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Das Reaktionenspiel zwischen Oxalsäure, Jod, 
Jodat- und Jodion. 
IIL'). Die Kinetik der Oxalsäure-Jodsäure-Reaktion. 


Von 
E. Abel. K. Hilferding und ©, Smetana., 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 2. 36.) 


1. Als Beispiel der kinetischen Zergliederung einer Reaktion, die über zwei 
sich in (quasi-)stationäres Konzentrationsniveau einstellende Zwischenstoffe führt, 
ınd deren Teilvorgänge einer unabhängigen (isolierbaren) kinetischen Erkundung 
zueänglich sind, wurde die Umsetzung zwischen Oxalsäure und Jodsäure 

5(CO0H)+2 HJO,=J,+ 10 CO,+6 H,O 
inetisch untersucht. 

2. Es sind drei Reaktionslinien, von denen sich zwei zu je drei bzw. zwei 
Parallellinien aufspalten, die sich über die Zwischenstoffe J’ und HJO zur Stöchio- 
metrie obiger Reaktion vereinigen. Demgemäss ergibt sich die Reaktionsgeschwin- 
diekeit aus dem Zusammenwirken von sechs Koeffizienten, einer Gleichgewichts- 
konstante und fünf Geschwindigkeitskoeffizienten. 

3. Die Kinetik selbst führt zu einem Formalismus, der in seinen Grenzlagen zu 
zwei äusserlich ganz verschiedenen Beziehungen entartet, indem die Ordnung der 
Reaktion in bezug auf die geschwindigkeitbestimmenden Partner Js, JO,, „Oxal- 
säure“, H* einerseits 1/,, 1/g, 1/s, 1/s, andererseits 1/3, 2/3, 2/3, 0 ist, wobei „Oxal- 


säure“ in die Geschwindigkeitsgleichungen in Form des Terms o [OxH,]+[OxH 
eintritt. Gemäss dieser Kinetik spielt das Reaktionsprodukt Jod die Rolle eines 
Reaktionsinduktors. 

4. Die Reaktion wurde innerhalb des Temperaturbereiches 25° bis 60° unter- 
sucht, wobei die Bruttokonzentrationen der Partner ((COOH),), bzw. ((CO0):H ), 
J0,), (H ) und (J,) im Verhältnis 1 zu 90 bzw. zu 40, 100, 370 und 270 variiert 
wurden. Hierbei variierte die Reaktionsgeschwindigkeit im Verhältnis 1: 270; 
ihre Übereinstimmung mit den aus der Kinetik der Teilvorgänge berechneten 
Werten kann als durchaus zufriedenstellend bezeichnet werden. 

5. Die wiederholt diskutierte Giftwirkung, die Blausäure auf die genannte 


Reaktion ausüben soll, beruht lediglich auf Inbeschlagsetzung der induzierenden 


Komponente Jod. 


Schon vor nahezu 100 Jahren hat die Reaktion zwischen Oxalsäure und Jod- 
säure die Aufmerksamkeit der Chemiker erregt, und zwar insbesondere im Hinblick 


!) I: Aser, E., Grundlinien. Z. physik. Chem. (A) 154 (1931) 167. Il: Ager, E. 
und HILFERDING, K., Die (Dunkel-)Kinetik der Jod-Oxalsäurereaktion. Z. physik. 
Chem. (A) 172 (1935) 353. Im folgenden mit I bzw. II bezeichnet. 
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auf ihre eigentümliche „Vergiftbarkeit‘‘ durch Blausäure; es war wohl E. Mir: 
der erstmalig diese Erscheinung wahrnahm und sie in einer für die damalic: 
bemerkenswerten Weise deutete: die Reaktion gehe über zwei Parallelwege vor 
von denen der eine, direkte, sehr langsam, der andere, über Jod führend, 
schnell durchlaufen werde; Zusatz von Blausäure versperre diesen letzteren ( 
Bildung flüchtigen Jodeyans. Späterhin scheint die Reaktion in Vergesse: 


geraten zu sein; wir finden sie erst wieder erwähnt bei P. CHrf.TIEN?), der si 


analytischen Bestimmung von Jodsäure benutzte, und bei L. ANDREWS3), der 


Falle des Ausschlusses von ‚Jod auf die selbst durch Kochen nicht verrin: 
Beständigkeit von Jodsäure- Oxalsäure-Lösungen hinwies, den Einfluss des .l 
aber auf Induktion durch elektrische Schwingungen bzw. Resonanzerscheinun: 
zurückzuführen versuchte. In der Folge hat G. LEmoIsE*) in einer Reih« 
Arbeiten, die allerdings lediglich in qualitativer Hinsicht Beachtung verdienen, 
Einfluss verschiedener. Katalysatoren untersucht, ohne der Aufklärung ihrer Wiı 
kungsweise näherkommen zu können; einige Bemerkungen aus der Se! 
N. R. Duars?) tragen zum Gegenstande nichts Wesentliches bei. 

Erneutes Interesse wandte sich der Reaktion zwischen Oxalsäure und .] 
säure im Zuge der bekannten Arbeiten von O. WARBURG zu, der in ihrer Verzgift 
barkeit durch Blausäure eine Analogie zu deren Giftwirkung auf die lebende Z: 
zu erblicken vermeinte®), indem Blausäure hier wie dort spurenweise anwesecı 
katalysierende Eisenionen ausser Wirksamkeit setze. Diese Anschauung liess s 
indessen nicht aufrecht halten”), nachdem insbesondere H. WIELAND und J.G.| 
SCHER®) zeigen konnten, dass dem Eisen diese ihm zugeschriebene Rolle ni 
zukomme. Letztere Forscher diskutierten die Gegenwart von „schwach“ (inaktis 
und „ausreichend erregten“ (aktiven) HJO,-Molekeln, die in beweglichem G]. 
gewichte ständen. 

Bei dieser Sachlage schien eine ausführliche Untersuchung dieser eigenartige: 
Reaktion geboten. Bald stellte sich heraus, dass zu ihrer Erfassung die Kennt: 
der Kinetik einer ganzen Reihe weiterer Reaktionen Voraussetzung sei; in I und || 
sowie in den Arbeiten von E. ABEL und K. HiLrERDING®) und von E. ABEı 
l.. BELUMENKRANZ!") wurde über diese berichtet. Eine nach Inangriffnahme dies 


1) MırLon, E., C. R. Acad. Sci. Paris 19 (1844) 271. Ann. Chim. Physiqu« 
13 (1845) 29. Berz. Ann. 25 (1846) 84. 2) CHRETIEN, P., Ann. Chim. Physigqu 
(7) 15 (1898) 358. 3) ANDREWS, L., Ühem.-Ztg. 38 (1914) 189. *) LEMoINE, ( 
Ü.R. Acad. Sci. Paris 171 (1920) 1094; 173 (1921) 7, 192 (vgl. auch ©. R. Acad. S 
Paris 144 (1907) 357). °) Baneryı, B. C. und Duar, N. R., Z. anorg. allg. Che: 
134 (1924) 172. BHATTACHARYA, A.K. und Duar, N. R., Z. anorg. allg. Ch 
192 (1930) 219. 6) WARBURG, OÖ. und Tova, S., Naturwiss. 13 (1925) +12 
Tonpa, S., Biochem. Z. 171 (1926) 231. Vgl. auch WarBurG, O., Ber. dtsch. cheı 
Ges. 59 (1926) 739. ?) WArBURG, O., Biochem. Z. 174 (1926) 497. Vel. a 
WARBURG, O., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2705. ®) WIELAND, H. 
FISCHER, J. G., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 1171. Vgl. auch WıeELanD, N., 
Liebigs Ann. Chem. 445 (1926) 181. WıeLann, H. in A. OrPENHEIMER, Ha 
buch der Biochemie, Bd. II, 2. Aufl. 1925. S. 258. ®») Ager, E. und Hiır: 
DING, K., Z. physik. Chem. 136 (1928) 186. *) Aser, E. und BLUMENKRANZ, 
Mh. Chem. 66 (1935) 181. 
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ıwlichen Arbeitsgruppe erschienene Mitteilung von J. G. Fischer und Ü. Wac- 
oibt, wie aus I ersichtlich, an Hand orientierender Versuche den ‚„mutmass- 
Mechanismus der ungehemmten Reaktion‘ angemessen wieder, beschäftigt 
er im übrigen insbesondere mit der Frage ihrer Hemmung durch Blausäure?). 
Wie in (l) ausgeführt, kommt die Stöchiometrie der Reaktion 
hen Oxalsäure und Jodsäure 
5(CO0OH)+ 2HJO,- J,+- WÜO,-+6H,O (1)°) 
h Einstellung zweier Zwischenstoffe in ihr (quasi-)stationäres 
zentrationsniveau zustande, zunächst von J (£), im Wege der 
ttogleichungen: 
(COOH) +J,=200,+2HJ 
HJO,+5HJ -3J,+3H,0 
2(2)), deren kinetische Zergliederung 
J,+H,0= HJ + HJO (b)°) | 


(COOH, ,, -H,0 
(COO)H 200,+HJ OH-. 


HJO (B) 


(e) | 


ındererseits in 
2HJO+JO07 (d,)®), JO H'—- HJO 
2HJO+J,07 (d,)®), J,O H*=HJO+J,?) 
HJO, + HJO (d,)*), HJO,+ HJ = 2HJO, 


HJO- HJ =-J,+ H,O, (b)°) 

die stationäre Einstellung auch noch eines zweiten massgeblichen 
Zwischenstoffes, von HJO (n,), erfordert. 

Was die letztangeführte Reaktionenfolge betrifft, so ist deren 

Kinetik zwar wohlbekannt°), dennoch musste aber auch in dieser 


Beziehung eine recht ausgedehnte Untersuchung platzgreifen, und 


!) FISCHER, J.G. und WAGNER, Ü., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2384. 
Vgl. S. 105. 3) Bezüglich der Bezeichnungsweise vgl. I. — Über eine anders- 
ırtige Reaktion zwischen den gleichen Partnern: 3((COOH)—+ HJO3—= HJ +6 (00, 
3H,0, vgl. ABEL, E. und BLUMENKRANZ, L., loc. eit. ı) Der über Jodatome 
führende Reaktionsweg ((A); siehe II, S. 355) kommt hier wegen der Kleinheit der 
/ -Konzentration praktisch nicht in Betracht (vgl. S. 104). 5) Isolierter Ablauf 
rausgesetzt, was im Hinblick auf den selbstverständlichen Ausschluss der Gleich- 
tigkeit von (b) und (b) bemerkt sei. Vgl. auch Aser, E. und BLUMENKRANZ, L., 
it., 8.5, Anm. 13. 6) Unter Weglassung des Sternchens (*): siehe I, 
S.170, Ann... ?) Siehe I, S. 173, Anm. 5. 8) ABEL, E. und STADLEr, F., 
2. physik. Chem. 122 (1926) 49; daselbst die ältere Literatur; Aser, E. und 
HiLrerdıiss, K., Z. physik. Chem. 136 (1928) 186. 





38 E. Abel, K. Hilferding und O. Smetana 


zwar nicht nur im Hinblick auf die zumeist eingehaltene Vers: 
temperatur (50°), sondern rücksichtlich des Zahlenwertes des GC: 
schwindigkeitskoeffizienten von (d,) auch im Hinblick auf die B 
sonderheit des Substrats, bedingt durch die Gegenwart von Biox 
Oxalat. 

Zur Bestimmung des ‚„monomolaren‘“ Koeffizienten %, für 50 
bedienten wir uns der gleichen Versuchsmethode und der gleiche 
Berechnungsart wie seinerzeit!) bei 25°. Für das Löslichkeitsproduk 
von AgJO; liefert Interpolation 23 -10°?, jenes für AgJ ergibt sic! 


im Wege des aus der Lösungswärme berechneten Temperaturkoefii 


zienten der Löslichkeit zu 296 -10°®, Die Ergebnisse sind in nac! 


folgender Tabelle 1 zusammengefasst. 


Tabelle 
Vers. Nr. [JO, ]?) (SO3 7) [4°] 
v108 0233 0365 
vIOs 456 WDSS 
0'267 0267 
0355 0355 
0'485 0485 


0501 0591 
Mittel: 


Der Temperaturkoeffizient von k, ist auffallend niedrig, 
aber im Einklang’) mit dem von %&,. 

Was die Neubestimmung des „bimolaren“ Koeffizienten 
und zwar zunächst in Bioxalat-Oxalat-haltigem System betrifft, di: 
sich hier®) insbesondere auch im Hinblick auf den Einfluss der ionaleı 
Konzentration als erforderlich erwies, so war in Anbetracht (« 


Bildung von Jod auf entsprechende Isolierung der JO,—J - gege 


1) Aßer, E. und HiLrERDING, K., loc. eit. 2) Die vorzügliche Konst 
von %k,, bei Annahme praktisch vollständiger Dissoziation von HJO, lässt 
auch in vorliegender Arbeit diese Voraussetzung beibehalten; vgl. aber imm« 
Fvoss, R.M. und Krars, CH. A., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 476. Aßeı, | 
VEDLICH, O. und Hersch, P., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 112. — Ein Ein! 
der ionalen Konzentration (j) liess sich — wenigstens unter der genannten \ 
nahme — wieder nicht nachweisen (vgl. Aßer, E. und HiLrErDInNG, K., loc. 

3) Konzentrationen, wie auch stets im folgenden, in Mol/Liter; Zeit in Minu! 
*) Bezogen auf den von gleicher Hand herrührenden Wert k,, (25°) 2'4-10%; 
ABEL, E. und BLUMENKRANZ, L., loc. eit., S. 321. Anm. 24. 5) Dusuman, > 
J. physic. Chem. 8 (1904) 453; vgl. auch weiter unten 8. 9%. 6) Vgl. hing: 
Anm. 2, Schlussatz. 
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der Jod-,,‚Oxalsäure‘“-Reaktion!) zu achten; die Ausschaltung 

r letzteren hinsichtlich ihres über 4JO führenden Weges voll- 

sich bei Gegenwart reichlichen J -Gehaltes automatisch, da 

r diesen Bedingungen die Aufteilung?) von HJO zwischen ('O,- 

J,-Entbindung praktisch gänzlich zugunsten der letzteren er- 

t: die Ausschaltung hinsichtlich des über J führenden Weges kann 

Hilfe des experimentellen Kunstgriffes bewerkstelligt werden, 

Reaktion unter Ausschüttelung des entstehenden Jods (durch 

nzol) vor sich gehen zu lassen. Hierdurch kommt unter Einem 

h die JO,—J,-Reaktion (Koeffizient k,) zum Wegfall, was rech- 

isch von Vorteil ist, im übrigen aber keine Einschränkung be- 

ıtet, da das Verhältnis der Koeffizienten k, und %k, von der 

Beschaffenheit des Systems sicherlich praktisch unabhängig ist. Die 
Versuchsdurehführung erfolgte in bekannter Weise. 

Da [4+j— 1981) 

902°) 
mit den analytischen identifiziert werden können (f= Aktivitäts- 


wobei die tatsächlichen Konzentrationen 


koeffizient), so wird 


dy 


2er a Ka 
) (b y)le—oy)’ (a 64)° K': 


0 
enn a’, a”, b, e die (analytische) Anfangskonzentration von OxH 
0x, JO,,.J ,y die der Reaktionszeit t zugeordnete Abnahme von 
JO,) bedeuten, ferner in F der Einfluss der ionalen Konzentration 
auf die Geschwindigkeit (in ihrer Funktion von [H*]) zusammen- 
gefasst und hinreichender Überschuss von Oxalat gegenüber Bioxalat 

orausgesetzt wird. 

Das Integral (=xt) wurde auf graphischem Wege, f durch sorg 
fültige Diskussion der Abhängigkeit von &k,/f’* von der ionalen 
Konzentration ermittelt. Es ergab sich ®) 

logf' = -uVji+trj, 
0358| „-., 0344| 
0048|” > 0045| 


) 


mit «= 0371| _ 
: JE 


- (0° 
v = 0'050 | 


), 
in Ermöglichung vorzüglichen Anschlusses an das Degyesche Grenz- 
gesetz, indem bekannte Erwägungen F— f* erwarten lassen, so dass 


f. also 


!) Vgl. 11. 2) Vel. Auer, E. und BLUMENKRANZ, L., loc. eit. 3) Hin- 


htlich der Bezeichnungsweise siehe I, S. 170, Anm. 2. +) Vgl. II, S. 362. 
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- Mr ’ 2 Ki: 

2 JO, (OxH [4 LZAB] | + kı, J; |} (Ox: -)2 

JOZ |(OxH „ kıK,® kıK, 
(Ox: 7)? F K, 


Die nachstehende Tabelle 2 gibt die Ergebnisse wieder. und z 
8 8 


4 


wenn k,')= 
sowohl für 50° als für 25° und 0°: man erhält: 
k, =xFa'?/K,?—174/(63 -10°5)?— 44 - 10% (50°)°) 


0 
137 /(71 -10"°)2— 2'7 -101 (25°) 
103 /(8°1 -10°°)?— 176 + 1010 (0°). 





Der niedrige Temperaturkoeffizient (122) stimmt, wie bereits eı 
wähnt, mit anderweitigen Erfahrungen an diesem System übereiı 


Tabelle 2. (Zum Teil (—) nach Versuchen von P. RoßBItsex.) 
Vers.-Nr. a” a’ 


12 vo0201 ’OO2O VOOOOO VOOSO 1350 
+3 VO5OO "OOSO VOO092 VO100 440 
"O5O0 VOOSO VOOOO2 VOOSO 3 +O8 
"0468 VOO50 VOOFO 00197 "16 
3 
17 


5 
"0700 00070 000091 O’OOSO > 
DE 

1000 VO100 V"OOOSE 00076 ; 226 
“) 
.)* 


"0936 "0100 VOOFO 00197 
"1000 VO100 VOOOO> VOOSO 41 
"1000 "0100 VOO0O91 0120 09 
"1873 00199 VOOLO 00197 z "96 
2341 00249 VrOOFLO 00197 5 100 
2810 0.0299 VOO40 00197 rc 0,83 

95° 0, Mittel: 
"OEHS VOO5O 366 13t 
"0936 VO100 | 170 141 
"1873 00199 VOO4O 0,0197 s USS0 (157 
2541 00249 

"2809 00299 


"0936 V"O100 
"1873 00199 
2341 0,0249 5 "456 
"2809 0,0299 78 "366 


"468 00050 | 


VOOFO 0,0197 F "560 


Mittel: 


!) In I mit %&% bezeichnet. 2) Im Hinblick auf die gegenüber (J,) \ 
schwindende J-Konzentration ist hier [Js] *- (J3) (vgl. I, S. 176). 3) Konz 
trationen in Mol/Liter; Zeit in Minuten. 
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Die Kinetik in Oxalsäurelösungen, also bei praktischem Aus- 
ıss von Ox?”, lässt sich auf die bekannten Ergebnisse mit Schwefel- 
- zurückführen, unter wohl durchaus zulässiger Verwertung 
vorhin ermittelten Tamperaturkoeffizienten. Ersetzt man in der 
E. ABEL und F. STADLER!) gegebenen Beziehung unter Heran- 
hung der Dissoziationskonstante von HSO, *) die analytische H*- 
nkonzentration (H*) durch die tatsächliche (|H*]), so ist die 
erzeit gegebene Beziehung darstellbar durch: 
\10!’F* (25°) 
10!’ F* (50°). 


d(JO7) | (73[J7]+5'9[J 
JO,)| 1) ]- 
dt Wo,1H"] | I(119[J ]+96[J, 


log F* — 4 uV)j +090j — 4logf*°). 


| 
43 
] 
| 


Die Untersuchung gestaltete sich sowohl in experimenteller als in theoretischer 
sicht nieht ganz einfach. Das scheinbar wirre Durcheinander der zunächst 
ıltenen Ergebnisse erforderte eine besondere Sicherstellung der gewonnenen 
Resultate, eine Forderung, die im Hinblick auf die Temperaturlage, auf die Not- 
ıdiekeit der Verfolgung der Reaktionsgeschwindirkeit an Hand der gebildeten, 
Wasser sehr leicht löslichen Kohlensäure usw. durch geeignete Vorkehrungen 
erfüllt werden musste; wir bedienten uns im Wesen der in II beschriebenen Ver- 
suchsanordnung, wobei im Falle gewünschter Konstanthaltung des ‚Jodniveaus 
inerseits in an Jod gesättigter Lösung (mit Jod als Bodenkörper), andererseits 

bei Tieflage dieses Niveaus unter Aufrechthaltung eines entsprechenden 

Verteilungsgleichgewichtes zwischen wässeriger Lösung und Tetrachloräthan ge- 

ırbeitet wurde. Der langsame Reaktionsfortschritt nötigte bei der Grosszahl der 

Versuche zur Wahl einer höheren Versuchstemperatur, 50 °*); zur Ermittelung des 

'emperatureinflusses wurde ausserdem eine Reihe von Messungen im Intervall 

‚wischen 25° und 60° durchgeführt. Der Verteilungskoeffizient (50°) zwischen 

letrachloräthan und Wasser wurde zu 113, zwischen der gleichen Phase und einer 

visserigen Lösung (von Natriumjodat) der mittleren ionalen Konzentration 0'65 
135 bestimmt, bezogen jeweils auf Mol/Liter. Letzterer Wert wurde entspre- 

hend unseren durchschnittlichen Versuchsbedingungen zugrunde gelegt. 

Einer geordneten Reihung schienen sich die Versuchsergebnisse zunächst zu 

vidersetzen ; erst als erkannt wurde, dass es sich hier im allgemeinen um die Über- 
serung zweier in ihrer Bruttogestalt völlig verschiedener, in ihrem 


Inhalt aber durchaus einheitlicher kinetischer Beziehungen handelt, die aus der 


I) Age, E. und STADLER, F., loc. eit. ?) SHERILL, M. S. und Noyes, A. A., 
J. Amer. chem. Soc. (II) 48 (1926) 1861. Hamer, W.J., J. Amer. chem. Soc. 56 
1934) 860. 2) In Hinblick auf F* wählten wir für den Aktivitätskoeffizienten 
* diese Formulierung. Eine von Dawson, H.M., Hoskıss, CH. K. und SMITH, J.E. 
J. chem. Soc. London 1929 II, 1884) für /* bei Gegenwart 1-1-wertiger Salze (KCl) 
ngegebene empirische Beziehung erscheint uns für vorliegende Substrate nicht 
ınwendbar (vgl. auch ABeEr, E. und BLUMENKRANZ, L., loc. eit.). +) Wo nichts 


leres bemerkt, ist 50° die Versuchstemperatur. 
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Zahlenwerte!), 


die in die Kinetik der Oxalsäure-Jodsäure-Reaktion eingehen, s 


im folgenden zusammengefasst : 























25°C 45’C 50° 60°C 
K io12 03?) 1'6°) 24°) 5°0°) 
K, 10: 57%) 57%) 5°7 *) 5°7°) 
Kr, - 10: 719 65°) 639) 616) 
K, 10° 139°) 1'88°) 2°02°) 230° 
(J,]- 103 1'349) 255°) 3:07 9)9) 41510) 
ki, -103 vO17") 129 11) 
k 10% 0,33 12) 1’9 13) 2:9 14) 69 38) 
u +10 0,16 °°) 0.916) 141%) 3:3 16) 
ka, : 10* 241°) 3'918) 44) 56 1°) 
Out OrH.. OxH OxH.- OxH OrH.- OxH OrHl 
Ox: ü Ox: 2 Ox: ’ 0x? 
Lösungen Lösungen Lösungen Lösungen 
ka, 10-1 27 20) 732) 10°?) 10°7 ) 44°") 119°) 54°?) 144 
ka, 10-0 | 22%) 592) | 32%) | 86%) | 35%) 6] 433) | 116% 
os -1071326)] 1°58 425 170 457 173 475 1'87 505 
ka - 1071026)] 4'82 130 s>4 236 075 26°5 13°2 353 
u ®”) 0358 0358 | 0'369 0369 | 0'371 0371 0'377 0'377 
v?”) VOLS 0'225 0050 0'225 0050 0'225 0'052 0'225 
!) Mol/Liter; Zeit in Minuten. Über die Bezeichnungsweise siehe I und Il 
2) II, S. 362, Anm. 1. 3) Berechnet aus der Wärmetönung der Hydrolyse (siel 
Il, S. 362, Anm. 2). +) Il, S. 362, Anm. 3. ») II, S. 362, Anm.5. 6) Bi 
rechnet aus der Dissoziationswärme (siehe 11, S. 362, Anm. 6). ?) Vgl. Gi 


g 
Die Verändeı 
lichkeit von X, mit dem Elektrolytgehalt (vgl. II, S. 358) konnte ausser Berücksiel 
8) Crit. Tabl. IV, S. 31. 
vom Elektrolytgehalt, die für 50° und z. B. für Salze vom Typus NaXN OÖ, annäheı 
10 00145) folgt (vgl. CARTER, J. ST., J. chem. Soc. London 1?7 
Der 
B. LocksPEiser (Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 592; Gmeuins Handb. d. anoı 
Chem. (1931), „Jod“, S. 130) angegebene Wert ist offenbar zu hoch. 
G. V., Z. physik. Chem. 53 (1905) 648. LuTHer, R. und Sammer, G. V., Z. Elektı 
chem. 11 (1905) 295. 
praktisch kommt diese Geschwindigkeitskonstante bei der vorliegenden Reaktion nı 
in Betracht (vgl. S. 87, Anm. 4). 12) Unsicher; siehe II, S. 368. 13) Berechı 
14) Wahr 
16) Berechnet 
und HiLFERD!N 
18) Berechı 


FITH, R. OÖ. und MACcKeEown, A., Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 752. 
tigung bleiben. 


Die Abhängigkeit der Jodsättigu 


der Beziehung /,—!y - 
(1925) 2861) konnte ausser Berücksichtigung bleiben. ®) für 50° w 
10) SAMMI 


11) 11,S.359; der Vollständigkeit halber aufgenomm: 


aus k, (50°) mit dem Temperaturkoeffizienten 2'38 (siehe II, S. 368). 
15) 11, S. 367. 

7) ABEL, E. 
und BLUMENKRANZ, L.., loc. eit.). 


scheinlichster Mittelwert (siehe II, S. 366). 
k’. (50°) mit dem Temperaturkoeffizienten 2°38. 


K., loc. eit. (vgl. auch Age, E. 
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hen Kinetik als extreme Grenzfälle hervorgehen, gelang es, das experimen- 
Material der Klärung und Deutung zuzuführen. 


se1leı Über die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mag Fig. 1 orientieren. 


) 
I 
| 
I 
I 














FE 9-8 
& 
8. 
S 
Ss 
4y-R 
u 
» 
. ’ . 
cH 2} F (Och) (20) IH) (1)? 
Vers.Nr. WO} 0,020 0,3220 00298 008 
n 1} Pi m 
Vers.Wr 0} gosor 0,3220 0,0298 188 
7 
b / | 
Mn 0 50 MD 20 
——>L Minuten 
au 
je. Fig. 1. 
"377 
"225 Die Eigenartigkeit der Sachlage sei zunächst an deı 
Rolle des Jods 
ıd Il 
fair dargelegt. In qualitativer Hinsicht prägt sich diese bekanntlich?!) 
Bı sehr auffällig dahin aus, dass Jod Träger der Induktion ist, die 
E die Umsetzung zwischen Jodsäure und Oxalsäure unter geeigneten 
an Bedingungen zeigt: ohne Vorlage des Reaktionsproduktes Jod geht 
diese Umsetzung nur sehr verzögert an (vgl. Fig. 2)?); bei dessen 
iv \ ? \ { 
En auernder Fernhaltung, etwa im Wege dauernder Ausschüttlung 
n 127 des Substrats durch Benzol oder dergleichen, bleibt die Reaktions- 
geschwindigkeit dauernd gleich Null. 
ne 
IM! ws %,, (50°) mit dem Temperaturkoeffizienten 1'28 (s. S. 88). 19) Siehe 8. 88 
ktı Siehe 8. 90. 21) Siehe 8. 91. 22) Berechnet aus %&,, (50°) mit dem 
me lemperaturkoeffizienten 1'22 (siehe S. 90). ’3) Berechnet aus %,, (50°) mit 
nicl dem Temperaturkoeffizienten 1'21 (siehe S. 91). 24) Berechnet aus dem für 
ne 25° in schwefelsaurer Lösung gültigen Verhältnis %,/k,.- 25) Siehe S. 91. 
Vahr —=k,/Kyj; kı=kı+0lde] (vgl. S. 90). 2’) Der Aktivitätskoeffizient in 
ta OrH -Ox2”-Lösungen wird im folgendem mit f, in OxH,-Lösungen mit f* be- 
DIN hnet; inzusammenfassender Bezeichnung mit ;log f uyj+rj;log F—4log; 


!) Vgl. die historische Übersicht, S.86. 2) Siehe S. 104, Tab. 12, Vers. Nr. 125. 
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Die Rolle des Jods in quantitativer Hinsicht sei durch die 
Versuchsreihen Tabelle 3 und 4 wiedergegeben, in denen lediglich Jod 
variiert wurde (Variationsbereich 1:200 bzw. 1:33). 





"0 





(Oxt,) (905) (95) 
Vers. Nr 125: 0,0197 0,020 Null 
(R,50,): 0,5 Ri 


—> (Mole/L C0,):%0°? 








700 200 
——> Lt Minuten 


Fig. 2. 
Tabelle 3. 


(OxH,) — 00301; (NaJ O,) = 02922; (HJ O,) = 00298; [JO, ]') 
[OxH,]—= 00092; [OxH ]— 00209; [H*]= 00507; j=0'68; f* 





Versuch © 
Nr. [J,]-1032) „v,-1053) «tz. 


:, lime 





44 
102 0'015 
101 0081 
108 0,490 
1095 0515 
103 082 
104 137 
110 I’S8 
106 229 
111 307 


| 0'465 


| 0'496 


| 

10'481 
0'495 
0.522 


Dune mum 
Im DD WOUD 


1) Vgl.S.88, Anm.2. ?2)[Js] * (Ja) (vgl. S.90, Anm.2). 3) „=d(ÜO 
5(—d(JO,)/dt)= 10 v5; vgl. 1, S. 177 (Konzentrationen in Mol/Liter, Zeit in \ı- 
nuten). Falls nichts anderes bemerkt, sind die eingetragenen Werte die Anfanys- 
geschwindigkeiten; im übrigen ergab sich bei einem Grossteil der Versuch« 
Geschwindigkeit dank der Wahl der Bruttokonzentrationen und dank ihres eige' 
artigen Zusammenhanges mit der Geschwindigkeit (siehe weiter unten) im be- 
reiche des zeitlich verfolgten Umsatzes praktisch konstant. t) Siehe S. 1. 
5) (OxH,) = 00313; [JO,] = 03382; [OxHz,] = 0'097; [OxH7)] = VV210; 
[H*) = 0'0523. 





Reaktionenspiel zwischen Oxalsäure, Jod, Jodat- und Jodion. Il. 35 


belle 4. (OxH )—= 02000; (NaJO,) = 03000; [OxH,)|— 00077; 
! |)=0'1735; [0x°7]})= 00188; [H*]= 00111; j=106; f= 046. 





k.,,. 10° (ky,. theor.) » 10? 2) 
‚105 
lim«e=!/, | lime 





0,66 
0.092 67 0,69 
0230 113 0'56 0,69 
0460 170 0.59 ISO 
0919 260 062 20 0'886 
3°07 602 070 35 L’0O8 It 29 


Die Ordnung?) «@ in bezug auf J,, definiert durch ‚v, =k,|J3]', 
steigt, wie die vierte Kolonne der beiden Tabellen zeigt, mit steigen- 
dem Jodgehalt an; sie liegt zwischen 0°47 und 070, der Mittelwert 
in Versuchsreihe Tabelle 3 höher als in Versuchsreihe Tabelle 4, 
wobei ein irgend belangreiches Unterschreiten bzw. Überschreiten 
dieser beiden (experimentellen) Grenzfälle auch bei wesentlicher 
Variation der Versuchsbedingungen nicht beobachtet werden konnte. 

In Wirklichkeit sind, wie sich zeigte, diese Grenzwerte 050 (—=!/,) 
und 067 (=?/,); sie sind innerhalb der Versuchsreihe Tabelle 3 bzw. 
Tabelle 4 jedenfalls für die Extremversuche in Richtung abfallenden 
labelle 3) bzw. ansteigenden (Tabelle 4) Jodgehaltes praktisch er- 
reicht, und für diese Versuche findet sich k, berechnet, und zwar unter 


Einsetzung sowohl der unmittelbar gefundenen, von den Versuchs- 


ingenauigkeiten notwendig besonders belasteten Beträge der Potenz « 
‚) als ihrer genannten beiden Grenzwerte; die Richtung der Zu- 
ordnung zu diesen beiden Grenzwerten ist aus den beiden letzten 
Kolonnen zu ersehen, die jeweils den Wert von k, enthält, den die 
[heorie®) voraussehen lässt. 
Eine Versuchsreihe, die praktisch zur Gänze dem Bereiche 
°/, angehört, zeigt Tabelle 5. 
Somit liegt die Ordnung der Reaktion (Il) in bezug 
uf Jod [(J,)] zwischen !/;, und ?/;,, und zwar unter Annähe- 


') Der Ox?”-Gehalt findet sich nur dort angegeben, wo er erhebliche Beträge 
reicht (OxH ”-Lösungen). 2) Siehe 8. 100. 3) Die Gesamtheit der Ver- 
suche teilt sich in zwei, zu sehr verschiedenen Zeiten ausgeführte Versuchsreihen 
mit und ohne Sternchen). !) Losgelöst von der relativ geringfügigen J,-Ab- 
hingigkeit, die an den Betrag von %k, geknüpft ist, und die in k,,. wenn auch in 

ht geringfügigem Ausmasse, noch enthalten ist (vgl. S. 90 und S. 93, Anm. 26). 
Siehe 8. 100. 
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Tabelle 5. (OxH,) = 00300; (HJ O,) = 00291; [OxH,]| — 0'0105 
|OxH "= 00195; [H*]—= 00486; j—=- 010; ff 0'84. 





k 14° 3 (ky,n 


Versuch 


lim« 





0°67 
062 
064 
063 
Mittel: 0'64 


rung an die erstgenannte Grenze mit sinkender, an di 
zweitgenannte Grenze mit steigender J,-Konzentration 


Die : 
Rolle des Jodations 


lässt sich zum Teil aus den Versuchen Tabelle 3 und 5 gewinnen, di 
für jeweils gleiche J,-Konzentration, entnommen dem ausgeglichene: 
Verlaufe der bezüglichen Jod-Geschwindigkeit-Kurven, praktisch ledig 
lich Variation hinsichtlich [JO, ] aufweisen (Tabelle6). Die Ordnung iı 
bezug auf JO, sei — aus später zu erörternden Gründen (S. 99, Anm. | 


- nicht durch nur ‚v, =k,o-[JO, ‚sondern auch durch ‚v,f = k7,- [JO 


definiert, wo f wieder den Aktivitätskoeffizienten bedeutet. 


Tabelle 6. 
(OxH,),= 00300; [OxH, |, 00098; [OxH |, 00202; [H*]), = 0040 
k*.-. 10% (ki. 11) 


1.10% (JO, ] 3* Be; lim 3 


* 


v20 03220 °£ 1’0 
= 0029] og; 
3220 7 = i ’ 

040 0.0291 2. öl 14 
03220 

00291 

03220 

00291 

0,3220 

0,029] 

0,3220 

00291 

0,3220 

0,0291 

03220 

0029] 

r 03220 PA: 5 EV 

0 00291 . 049 042 


v60 
irS0 
100 
1’20 
140 


160 


1) Zur Ausgleichung von Unebenheiten ‚totai‘‘ berechnet. 
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strebt der (JO,)-Exponent (P*) im Bereiche vorstehender Ver- 
mit sinkender J,-Konzentration ersichtlicherweise der Potenz !/, 
‚ beträgt andererseits dieser im Bereiche der Konzentrationslage 
Ile 7, der insbesondere ein sehr viel niedrigeres H*-Ionenniveau 

auch ein höherer (analytischer) Oxalsäure- und Jodgehalt] 
mmt, deutlich !/,. 


lle 7. (OxH)=- 01000; [OxH,]|,') = 00029; [OxH |, = 00888; 
|0x°]),= 00081: [H*],?)= 00052; [J,] = 3°07 -10°%. 


m 





- 10% (k 
[HA] [WO,] 





0,69 00038 000769 102 

067 00041 0'020] 13-6 0300 

063 00047 VO618 192 0304 

060 00052 0100 250 0350 

057 00058 0'158 3090 0'357 

051 00076 0/0302 330 0320 
Mittel 0'326 


Es liegt somit die Ordnung der Reaktion (l)in bezug 
ıuf Jodation (JO, |) zwischen !/, und !,,, und zwar unter 
Annäherung an die erstgenannte Grenze mit sinkender 
,‚-Konzentration. 

Rolle der „‚Oxalsäure‘. 

Da in vorliegenden Substraten Jod lediglich über Reaktions- 
weg B*#), also über unterjodige Säure reagiert’), sich mit dieser aber 
Oxalsäure in der Form k,[OxH,]+ k[OxH]*) umsetzt, so war es 
naheliegend, die Ordnung in bezug auf ‚„Oxalsäure‘‘ von vornherein 
n die (y) des Terms o[OxH,]+[OxH |(=X[Ox]) zu kleiden, wo 

k,/k,=29 10/14 -10?= 207°) und y durch 2, =kyu,(&£10x]) 


Or 


lefiniert ist. Auch diese Ordnung liegt deutlich innerhalb eines 


Bereiches, und zwar innerhalb des gleichen Bereiches wie die 
Ordnung « für [J,], d.i. zwischen !/, (Tabelle 8) und ?/, (Tabelle 9), 
vobei die erstgenannte Grenze bei steigender (Oxalsäure), die letzt- 
senannte beisinkender Acidität (Bioxalat), gleichzeitig aber*) bei 


!) Die Einzelwerte (vgl. Tabelle 11, S. 102) fallen infolge des wechselnden 
\ktivitätskoeffizienten nicht zusammen. 2?) Mittelung von [H' | (vgl. vorstehende 
\nmerkung) ist um so unbedenklicher, als in vorliegendem Bereiche die Geschwin- 
liekeit von [4] unabhängig ist (vgl. 8. 98). 3) In Hinblick auf den niedrigen 
Wert von ß „total“ berechnet. ı) II, S. 362. 5) Vel. S. 87. 6) II, S. 364 ff. 

II, 8. 366. 8) Siehe 8. 100. 
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sinkendem bzw. steigendem Betrage von Y[Ox] erreicht wird 
Zugleich erkennt man 


Tabelle 8. (HJO,) = 02010; [H*],') = 00219; [J,]— 3°07 - 





Vers. 


Nr. (OxH,) 3 f* 2[Ox] [H’] ‚v,-10 5, 





119 00101 041 071 00171 02049 334 
120 00606 044 071 01030 02214 800 052 
121 0°0933 046 071 01603 02313 1125 054 


Tabelle 9. (NaJO,) - 01000; [J;] 





er (O&H) 3 30x) | [37] |.0, 30°] yosı 





79* 00050 021 0°69 0'0040 000102 29 
si* 00500 031 064 0°0445 000344  18°0  (0°76) 
51* 01000 042 060 00950 000519 250 068 125 


hinsichtlich der 
Rolle der H*-lonen, 


dass im letzgenannten Fall (Tabelle 9), also bei y = « = ?/,, die Geschwiı 
digkeit H*-unabhängig wird, also ö — 0, wenn ‚v, = k,,.(£ [Ox]) »[H 
gesetzt wird. Dass indes dieses Verhalten keineswegs im gı 
samten Konzentrationsbereich zu Recht besteht, zeigt z. B. bereits 
der Zusammenhang der in diesem Sinne gut vergleichbaren Versuc! 
Nr. 65 und 83 (Tabelle 10), bei welch letzterem die Reaktionsgeschwiı 
digkeit sichtlich infolge des geringeren H*-Gehalts erheblich herab 
gemindert ist; noch deutlicher ist diese Rolle der H*-lonen aus 
dem Vergleich der Versuche Nr. 88 und 86 derselben Tabelle zu eı 
sehen; das gesamte Versuchsbild lässt den Bestand einer zweiteı 
Grenzpotenz erkennen und zwar lim ö*—-1/,. 


Tabelle 10. (OxH,) = 00298; [J,] = 307 -10°%, 





Vers. Nr. (NaJO,) (HJO,) 3 ie > |Or] [#4] 





65 00877 02] 075 00448 01032 
83 01000 00102 026 074 00382 00327 


88 04140 083 071 00543 04203 
s6 04140 00103 089 070 00360 00333 


!) Die Art der H -Abhängigkeit (vgl. weiter unten) erlaubt die Mittelun; 
2) Infolge der Übereinstimmung der f*-Werte wird y*=y (vgl. 8. 99). 
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ie Ordnung in bezug auf Wasserstoffion ([H*]) ist 
zwischen den Grenzen '!), und 
unter 


Null gelegen, und 
Konvergenz gegen die erstgenannte Grenze 
:teigendem H*-Gehalt. 


‚usammengefasst ergibt sich, dass sich die Geschwindigkeit 
Reaktion (1) zwischen Oxalsäure und Jodsäure einem Formalis- 
einfügt, dessen Grenzlagen zwei äusserlich ganz verschiedene 
en aufweisen, indem hier die Ordnung 


ug auf 
Partner 
. 7, 
ts also !) } (JO, ][J,][ 4 | [Ox] 
’ 


erseits 8 R,, 2), 0 also dv, : r,]} JO. III. (+[0x))? 


t 


Dies aber sind gerade die Grenzbeziehungen, zu welchen die in 
I) aus dem zugrundegelegten Mechanismus der Reaktion entwickelte 
ıllgemeine Beziehung im Falle praktischer Koinzidenz der statio- 
nären (s) und Gleichgewichts (g)-Konzentration der beiden Zwischen- 
stoffe J (£,) und HJO (n,,) entarten. Mit 

u —=2n.02k.[0x] 
existiert diesfalls allgemein die Stationaritätsbeziehung: 
2 n,,2 k.[Ox]=5[J0;, ][H*PE, (ku, + kaFE,): 
Jı\L=: Kyl)al 
ee  , 
: Ik.[Ox] ng —5f? Kuka,lJ0; JH], — 5 KrkaF (JO, 11,1 
let, also, je nachdem E3/D? == 1, 


oraus wegen 


N C,+0C_, bzw n,,=2VEsine, 


C.=yD 1 1+ Vi- ED, 
siinse= —D/E":, 


5 Kik, F JO, ] 4,7? 


D= - 
4f*x k.[Ox] 

g _ 5KıkulJ0; JH) 
6f?3 k.[Ox] 

j=J buew. =fP, Fif=Fij! bew. Frijfr=1°). 


) Die Einführung des Aktivitätskoeffizienten erfolgt im Hinblick auf die 
rderung der Theorie (vgl. weiter unten, S. 100, sowie auch 8. 96, Einführung von 
W.). 2) Siehe 8. 91. 





E. Abel, K. Hilferding und O. Smetana 


In den Grenzlagen 
(3E)' > D (‚‚monomolar“) bzw. E< (2D)" (‚‚bimolar‘*), 


- D’s 1 [J.] X k.[Ox] 
wobei E = prop f IH } JO, | 


entartet die obige Beziehung zu 
3 
Ng=V3E, bzw n7,=V2D, 

woraus, wie in der Tat experimentell gefunden wurde, 
einerseits 

1 - F - . 

v -V10K,%k,lJ0, \[J,)|H ]E%k,|Ox] („Monomolarer Fall“ ' 

r e 

/ 
andererseits ?) 


a 
dm) Ff*:V20K}?%k,[JO; 1[J,](£%,|Ox])” („Bimolarer Fall“® 
folgt. Man erkennt, dass die erstere Grenzbeziehung insbesondere in 
Oxalsäure-, die letztere insbesondere in Bioxalatlösungen zu Geltung 

kommen wird. 

In quantitativer Hinsicht gibt die Theorie für diese beide: 
Extremlagen — wieder unter Einführung von F[O0x]!) — die „6 
schwindigkeitskoeffizienten‘“ 
einerseits 2° } 10. A, Bu 

V10-24-10 '?.4'4:10*:14-10*= 0'122, 


andererseits 


7,= V2OKfkık.’ 





V 20. (24 -10°"?)?.(1'4-10*)?.10°.V% 0061 Vr,. 
7 


wo k,= 44 3-10°[J,] in OxH -Ox°”-Lösungen, 

bzw. 11'9+475 -10%[J,] in OxH,-Lösungen. 

Die in den Tabellen 3 bis 9 enthaltenen Koeffizienten %,,,.,, mit de 
Indices J,, JO, usw. sind in leicht ersichtlicher Weise mit dieser 
#-Werten berechnet. 

Für den allgemeinen Fall der Superposition der beiden 
monomolaren und bimolaren — Reaktionsanteile berechnet sı 
deren Verhältnis A (=%k,/k,£,,) aus 

5f: ku WOz]IH ‘pP 
2 FrEiR, [J,]£ k,[Ox] 

1) ], S. 178. 2) Unbeschadet unserer (wohl berechtigten) Annahme, 
y F,f* = 1 (vgl. oben), der Vollständigkeit halber hier angeführt. 3) I, S 
t) Siehe S. 97. 
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n Tabelle 11 finden sich die Versuche (50° C) zusammengestellt. 
berechnet im Bereiche 4 > 25, ergibt sich im Mittel zu 0'158, 
ım etwa 30%, höher als der theoretische Wert 0'122. Für ,, be- 

‚net im Bereiche A< —0'40, erhält man, etwa für an Jod gesättigte 
ungen, im Mittel 0'125 statt 0'130. Bedenkt man, wie kompliziert 
‚Geschwindigkeitskoeffizienten‘“ zusammengesetzt sind, und aus 
weit abliegenden — voneinander unabhängigen — Bestimmungen 

‘je zusammensetzenden Faktoren hergeholt sind, so wird man 
ch im ersteren Fall die Übereinstimmung als durchaus zufrieden- 
stellend ansehen müssen; würde doch wohl schon allein Einklang der 
Zahlenwerte in der Grössenordnung den zugrundegelegten Mechanis- 
mus vollauf zu stützen vermögen. Dazu kommt, dass, wie die Kolonne 
zeigt, die Abweichung der berechneten von den gefundenen 


7. 


m 
Igef 
Geschwindigkeiten im Bereiche 4 > 1 negativ, bei A 1 im 
allgemeinen positiv, bei A1 praktisch Null ist, was offenbar be- 


deutet, dass die spezifisch in die Koeffizienten der Grenzformeln 
eingehenden Faktoren einer gewissen Korrektur bedürfen; im erst- 
genannten Extrembereich ist es wohl der sich hier ganz besonders 
stark auswirkende Aktivitätskoeffizient, der ein wenig anders — etwas 
niedriger — angesetzt werden müsste; im zweiten Grenzgebiet dürfte 
es der erheblich konzentrierteren Ox?”-Lösungen entnommene Ge- 
schwindigkeitskoeffizient %, sein, der die Abweichung verschuldet : 
m weiten Mittelbereich findet Kompensation statt. 

Das zum zeitlichen Gesamtverlauf der Reaktion führende Inte- 
sral!) ist im Falle erheblicher zeitlicher Änderung der Konzentrationen 
simtlicher oder der Mehrzahl der Partner graphisch auszuwerten; bei 
iinreichendem Unterschuss der einen oder der anderen Komponente 
vereinfacht sich die Rechnung natürlich ausserordentlich. Fü: 
etzteren Fall seien zwei Beispiele (Tabelle 12, S. 104) angeführt, Ver 
such Nr. 125, Fig. 2°?) (Autokatalyse des Jods) und Versuch Nr. 91, 
ler bei starkem Überschuss aller übrigen Partner bis zu weitgehendem 
Verbrauche der Oxalsäure verfolgt wurde (£[Ox]-- (OxH,)). Da hieı 

ir dort in bezug auf J praktisch Monomolarität vorliegt, gilt die 
Quadratwurzelbeziehung, die bei einer unterschüssigen Komponente 
(er Anfangskonzentration u, zum Integral x, = # 2/zt-Yu, Fax - ( 
führt, wenn x der betreffende stöchiometrische Koeffizient in bezug 
uf OO, (=x) ist. Tabelle 12 enthält die Ergebnisse. 


1) Vgl.I, S. 179. 2) Siehe S. 94. 
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Tabelle 11. 





Versuch 
Nr. 


JO; ] 


[J,]- 10® 


2 


IH] 


[OxH,] 


[OrH 








102 
S8 
100, 101 
119 
v1 
108 
109 
103* 
120 
121 
103 
102* 
67 
104 
66 
101* 
110 
113 
106 
100* 
65 
111 
S6 
112 
s2 
o8* 
116 
114 


-. 
53* 


53 
115 
52* 
51* 
81* 
>6* 
79* 
54* 
55* 


ıS* 


03175 
04140 
03191 
02014 
08450 
03214 
03382 
03000 
02010 
02010 
03213 
0.3000 
03100 
03220 
01842 
03000 
0,3224 
VO2SS 
03181 
0,3000 
00877 
03232 
04250 
00294 
0,3122 
03000 
00288 
00289 
03020 
01102 
0,0294 
01580 
01000 
01000 
VO61S 
01000 
0,0201 
0,0077 
00100 


0'015 
307 
0081 
3°07 
307 
0,49 
0'515 
0'092 
307 
3°07 
082 
0230 
307 
1'37 
3°07 
046 
1'87 
0'205 
229 
0.92 
307 
307 
307 
0'821 
3°07 
307 
1'22 
161 
307 
307 
2:43 
307 
307 
307 
307 
307 
307 
307 
307 


00498 
04203 
00498 
02049 
08420 
00498 
00523 
00111 
02214 
02313 
00498 
00111 
01027 
00498 
01032 
00111 
00498 
00486 
00498 
voll 
0,1032 
00498 
00331 
00486 
0.0333 
vo11l 
0486 
00486 
00052 
0.0327 
00486 
0,0052 
00052 
0.0034 
0,0052 
0.0010 
00052 
00052 
0,0025 


00089 
00233 
00089 
00065 
00264 
0.0089 
00097 
00077 
00402 
0.0630 
0,0089 
0.0077 
0.0139 
00089 
00141 
00077 
00089 
00105 
00089 
0,0077 
0,0142 
00089 
00068 
vO105 
00066 
00077 
00105 
00105 
0.0029 
0.0072 
00105 
0.0029 
00029 
0,0011 
0,0029 
000003 
0.0029 
0,0029 
00011 


00208 
0.0063 
0.0208 
0.0035 
00028 
00208 
0,0216 
01735 
0,0204 
0.0303 
0,0208 
0,1735 
00159 
0.0208 
00155 
01735 
0,0208 
00195 
00208 
0.1755 
00155 
VO2GS 
00229 
00195 
00231 
01735 
00195 
00195 
VOSSS 
0.0225 
00195 
VOSSS 
00888 
00443 
V’OSSS 
0.0039 
V’OSSS 
VOSSS 
0,0452 


WOISS 


VOISS 
VO1SS 


WOISS 


WVOISS 


VOOS| 


00081 
0.0081 
00045 
0.0081 
00010 
0.0081 
00081 
00037 
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Tabelle 11. 





. a cVl ber. 
v,.105 [9 1; 10° - # 


VI gef. 





10 071 0178 
06 y 073 0.172 
21 ji 074 0'162 
083 0'159 
0"87 0143 
082 0165 
097 0147 
094 0128 
V’S6 0170 
087 
092 
108 
096 
1:00 
097 
108 
100 
121 
101 
111 
vos 
118 
050 1'32 
0% 48 120 
14°! 046 
24° 040 gr 0.131* 0131 
13" 037 3 - 0135 0158 
14: 032 : 0135 0164 
234 0,30 2 0'112* 0.130 
19° V28 & - 0"138* o1s1 
15° 024 ; 0130 0175 
322 013 "06 r128* 
380 0.09 08 0’123* 
392 0'067 "92 0,147* 
455 0062 ‘ 0"112* 
515 0038 S 0118* 
670 0'035 16 0.113* 
960 0021 3 0115* 
so0 0016 _ 0'133* 


0'130 


Mittel 0'158 
Theor. 0'122 
Mittel* 0'125 


g* 
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Tabelle 12. 
Vers. Nr. 125 Vers. Nr. 91 
u, = (J,), = Null u, = (OxH,), = 0°0292 


x-103 Zozn, 10 





1 

1 

1 

l 
1’4: 
14: 
1: 
1 

1 

l 

1 





Das Niveau der in Tabelle 11 gleichfalls verzeichneten stationären 
J -Konzentration ([,/ ],,) rechtfertigt den Berechnungsweg, der die 
über Jodatom führende Reaktionslinie A gegenüber der über 4.0 
un [J 
or  Oafeyl) 
im vorliegenden Falle, wo 1-10 < [J,]< 3-10°®, wird mithin 
3-10°[/7],,) <vuld; < 210? [J],,, somit v, gegenüber », unteı 


führenden B vernachlässigt?). Nach II, S. 367 ist 


allen Verhältnissen praktisch vollkommen zurücktretend. 

So kann denn der Mechanismus dieser so viel diskutierten Reak 
tion nunmehr wohl auch in seinen Einzelheiten als blossgelegt aı 
gesehen werden. Das Konzentrationsgebiet, innerhalb dessen wir dir 
teaktion untersuchten, war ein recht weites: wir variierten bei 50 ( 
(JO,) im Verhältnis 1:100, (J,) 1:200, (OxH,) 1:10, (OxH) 1:40 
(H*) 1:90, [H*] 1:800, [OxH,]| 1:2000, [OxH]) 1:60, E[Ox] 1:50 
j 1:10; die Reaktionsgeschwindigkeit variierte 1:100, [J],, 1:1500 
[HJO\,, 1:60, das Verhältnis A 1:1000. 


Tabelle 13 enthält die Ergebnisse einer Reihe von Versuche: 
die bei 25°, 45° und 60° durchgeführt wurden: hier wird man weit 
gehende Übereinstimmung zwischen Befund und Berechnung nich! 
eigentlich erwarten dürfen, da einzelne der den Teilreaktionen zu 
geordneten Koeffizienten für die betreffenden Temperaturen nm 
schätzungsweise bekannt?) bzw. isoliert kaum zugänglich sin« 

i 20 4 
1) x, yx 10. 2) Koen, = : (Y(OxH,) —V(OxH,), — x/2). 


t 
S. 87, Anm. 4. t) /=0"5 gesetzt. 5) Siehe 8. 92. 6) Vel. II, S. 368 
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tsdestoweniger kann der in Tabelle 13 gegebene Zusammenhang, 
zumal unter Berücksichtigung der zum Teil recht hohen Partner- 
konzentrationen, als befriedigend bezeichnet werden. Der naturgemäss 
sich aus einer ganzen Reihe von Einzelabhängigkeiten zusammen- 
setzende (relative) Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindig- 


keit (für 10°) innerhalb des hier behandelten Temperaturbereiches 


herechnet sich für die beiden Grenzlagen zu 26 bzw. 34; entsprechend 
sehen z. B. die beiden auf gleichen Jodgehalt reduzierten, sonst nahe 
vergleichbaren Versuche Nr. 10 (25°) und Nr. 1 (60°) den Temperatur- 
koeffizienten 277 

Tabelle 13. 





JO, [J,]-10° [H*] [OxH,) [OxH | 5 





0409 s2 0'351: 00722 00220 1'05 j 010 8: < 00087 
0'429 g 0'449 00756 00200 090 " 010 - 13 00095 
0463 7 0354 00720 0°0230 0'097 8” 014 1: 00092 
"416 ‘ 0'295 0213 0'080 099 45 031 22 9 00112 
0112 u) 0260 0'335 0'148 052 5 062 % ü 00102 
0382 = 0°067 00390 0'067 090 2% 080 95 "38. (0'0079) 
0112 r 0257 0328 0'145 051 ü 090 s6 2 0°0087 
0106 S 0331 0653 0225 0,66 k 090 8“; : 00097 


VOOU6 
00107 
45° 
4 0'442 268 0462 00835 00200 092 £ ‘02 0'077 
5 0049 25 0.078 00224 00290 016 
0075 
60° 
0268 0322 0140 054 070 520 1171 
0'207 0°148 0080 .0"41 071. 320 111 
Wirksamkeit der Blausäure. 

Die oben aufgezeigte Rolle des Reaktionsproduktes Jod als eines 
en Reaktionsausgangsstoffen kinetisch gleichberechtigten Partners 
wird offenbar jeden Fremdzusatz zum ‚„Reaktionsgift‘“ machen, der 
dank eines Umsatzes zwischen ihm und Jod das Auftreten dieses 
letzteren hintanhält. Dieser bereits vermutete?) Zusammenhang 


!) Für 60° sind sämtliche Koeffizienten lediglich durch Extrapolation 
sewonnen (siehe S. 92). 2) Siehe S. 86. 
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zwischen Blausäure und ihrer mehrfach diskutierten Giftwirkung auf 
(I) wird zur Gewissheit, wenn es gelingt, trotz Zusatzes von Blausäur« 
die Reaktion (1) in normalen Gang zu bringen und sie in solchen: zı 
erhalten. Dies wird, sofern Blausäure in der Tat in der genannten 
Weise wirkt, dann der Fall sein, wenn das Mengenverhältnis zwischen 
HCN und J, so bemessen ist, dass die Stöchiometrie des Umsatze: 
zwischen diesen beiden Stoffen zum Aufbrauche des Jods nicht zı 
führen vermag. Diese Stöchiometrie ist hier wohl gegeben dureh di, 
Reaktionenfolge: 


5(J, T HUN HJ T JUN)!) 
HJO,+-5HJ -3H,0+3J, 
HJO,+5HCN+2J,=5JCN+3H,0, 
bei weitgehend rechts gelegenem Gleichgewicht. Auf dieser Grund 
lage, also mit relativ zum Blausäurezusatz überschüssigem Jodgehalt 
und zwar mit Jod als Bodenkörper, wurde eine Reihe von Versuche: 





on 
oO 


= 
oO 
7 





S 





N 
S 
IN 
2 
S 
N 

| 


1387 
nn ee 


Jodgesäftigt 
(203) (Oxt,) (#) (ACH) 
Nr. 85 : 030 00300 0,200 — 
Nr. 48*: 0,298 00300 0,1880 0,010 











m 90 50 m 80 90 0 
—> Lt Minuten 


Fig. 3. 


durchgeführt, die sich in Tabelle 14 zusammengestellt finden. De: 
Vergleich von gefundener und berechneter Reaktionsgeschwindig 
keit?) zeigt völlig normalen Verlauf, wie solcher übrigens auc) 

!) Koväch, L., Z. physik. Chem. 80 (1912) 107. Yosrt, Don M. und Srosr, 
W.E., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 1889. 2) Die Anfangskonzentratii 
sind in Hinblick auf den obengenannten Umsatz korrigiert. 
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wis Fig. 3 hervorgeht, die zwei Messreihen unter sehr ähnlichen 
Anfangsbedingungen, aber mit und ohne HUN, wiedergibt. Irgendein 

ischer Vergiftungseffekt der Blausäure ist also keineswegs vor- 
handen; sie hat keine andere Wirksamkeit als die der Inbeschlag- 
setzung des Induktors Jod. 


Tabelle 14. Jod als Bodenkörper. 
(OxH,) — 00300; [JO,],— 0289; j„— 061. 


cd, 10° 





Vers.-Nr. (HUN) [A] gef. ber. 





47*+ voo1 W1S0 640 
4s* 0010 0199 


50% 100 vO096 


56'2 
670 585 
408 408 


Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 








Die Reaktion des Formaldehyds mit Wasserstoffsuperox yd 
in schwerem Wasser. 
(Nachweis der Nichtaustauschbarkeit der Wasserstoffatome 
des Formaldehyds.) 
Von 
Karl Wirtz und K. F. Bonhoeffer. 


(Eingegangen am 21. 2. 36.) 


Ob der bei der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Formaldel 


entstehende Wasserstoff aus dem Formaldehyd oder dem Wasserstoffsuperox 


stammt, wird dadurch untersucht, dass die Reaktion mit schwerer wässerig 
Hydroperoxydlösung ausgeführt wird. Es zeigt sich dabei, dass der Wasserstofi 
vom Formaldehyd herrührt in Übereinstimmung mit einem von WIELAND-Wisor: 

angegebenen Mechanismus. Diese Tatsache wird dazu benutzt, den D-Austaus 

zwischen Formaldehyd und schwerem Wasser zu untersuchen. Es zeigt sich, das 
Formaldehyd keine austauschfähigen Wasserstoffatome besitzt. 


Vermischt man Formaldehyd mit Natronlauge und Hydrope: 
oxyd, so geht folgende Umsetzung vor sich: 
2CH,0+ H,O0,+2 NaOH > 2HUOONa-+ H,+2H,0. | 
Bemerkenswert bei dieser Reaktion ist, dass ausser Ameisensäur 
freier Wasserstoff entsteht, der unter lebhaftem Aufschäumen fast 
ohne Verunreinigungen entweicht. Diese Reaktion ist verschiedent 
lich untersucht worden, insbesondere von WIELAND und WINGLER 
die den Mechanismus der Reaktion aufklären konnten. Es bildet sic! 
nach ihnen zunächst ein Zwischenprodukt, das Dioxymethylperox vd 
H H 
(HO)-C-0-0-0C-.(0H), 


H H 
das durch Anlagerung zweier Formaldehydmoleküle an die Peroxy« 
brücke entsteht, und welches unter Abspaltung von molekularen 
Wasserstoff nach dem Schema 
H H 
(HO)—C—-0 0—-C-(OH) 
H H 


!) Wırpann, H. und WIsGLer, H., Liebigs Ann. Chem. 431 (1923) 301: dor! 
auch weitere Literatur. Vgl. auch RıEcHE, A., Alkylperoxyde und Ozonide. Sta 
kopf 1931. 8.48. 
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weiter zerfällt. Die Tatsache, dass hiernach in einer so leicht aus- 
führbaren Reaktion der entwickelte Wasserstoff aus den direkt an 
den Kohlenstoff gebundenen H-Atomen des Formaldehyds gebildet 
wird, die bei der Bildung des Zwischenproduktes ihren Platz nicht 
indern, legte es nahe, mit ihrer Hilfe noch einmal den Formaldehyd- 
austausch in schwerem Wasser zu untersuchen, bei dem KLAr!) eine 
Ersetzbarkeit aller H-Atome durch Deuterium gefunden hatte. Dieses 
schien insbesondere deshalb wünschenswert, weil bei neueren Aus- 
tauschversuchen zwischen schwerem Wasser und organischen Sub- 
stanzen, die eine gewisse Verwandtschaft mit dem Formaldehyd be- 
sitzen, z. B. Ameisensäure ?), kein Austausch zwischen den an Kohlen- 
stoff gebundenen Wasserstoffatomen und schwerem Wasser beobachtet 
werden konnte. Zugleich aber hofften wir, durch Ausführung der 
Reaktion zwischen Formaldehyd und Hydroperoxyd in schwerem 
Wasser eindeutig entscheiden zu können, ob der entwickelte Wasser- 
stoff aus den Wasserstoffatomen des Formaldehyds oder denen des 
Wassers bzw. Wasserstoffsuperoxyds stammt. In der Tat beweisen 
die nachfolgenden Versuche, wie hier schon vorweggenommen sei, 


dass ersteres der Fall ist, in Übereinstimmung mit der WIELAND- 


Wiseterschen Ansicht über den Zerfallsmechanismus des Dioxy- 
methylperoxyds. Ferner zeigt sich, dass offenbar auch innerhalb 
längerer Zeiten ein messbarer Deuteriumaustausch zwischen Formal- 
dehyd und schwerem Wasser nicht eintritt?). 


Die Versuchsmethodik war dabei so, dass bei den unter verschiedenen Bedin- 
zungen ausgeführten Reaktionen (1) jeweils der freiwerdende Wasserstoff mit Hilfe 
ler Farkasschen Mikrowärmeleitfähigkeitsanordnung*#) auf seinen Deuteriumgehalt 
untersucht wurde. Hieraus konnte auf den Austausch bzw. Nichtaustausch ge- 
schlossen werden. Die experimentelle Anordnung war die folgende: Etwa !/, bis 
Icm® frisch mit NaOH versetzte, etwa 15% ige wässerige Formaldehydlösung 
wurde in einem kleinen Schliffkolben mit flüssiger Luft eingefroren. Nach Evaku- 
ieren und Auftauen des Kolbens wurde H,O, zugegeben. Der sich entwickelnde 
Wasserstoff wurde zur Beseitigung von Sauerstoffresten entweder an einem Platin- 
draht verbrannt oder durch Diffusion durch Palladium gereinigt und wurde dann 


!) Kuar, R., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 335. 2) Vgl. MünzgBeErg, F. K., 
/. physik. Chem. (B) 31 (1936) 18. 3) Wir erklären uns die Abnahme des 
Deuteriumgehaltes des von Krar benutzten Wassers durch eine inzwischen öfters 
beobachtete „Verschlechterung‘‘ des schweren Wassers infolge Austausches mit 
dem Luftwasserdampf usw. Vermutlich wurde durch entsprechende Erscheinungen 
auch der dort gefundene Austausch mit Acetaldehyd vorgetäuscht, wofür spricht, 
dass kein Endzustand erreicht wurde. *) FARKAS, A. und L., Proc. Roy. Soc. 
London (A) 144 (1934) 467; vgl. auch Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 344. 
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durch Ausfrierfallen hindurch in die Wärmeleitfähigkeitsmesszelle gepumpt. Dies 
Methode versagt nur bei zu verdünnten Lösungen, bei denen durch das Abpum pen 
mehr Verunreinigungen (gelöste Luft und ähnliches) als Wasserstoff freigemacht 
wurde. 


Um zu prüfen, ob der bei der Reaktion (1) entwickelte Wasseı 
stoff nicht aus dem Hydroperoxyd oder dem Lösungswasser stammi 


wurden zunächst schweres Hydroperoyxd und leichter Formaldehy« 


miteinander zur Reaktion gebracht. Die Hydroperoxydlösung waı 
in bezug auf das Hydroperoxyd 15°,ig, in bezug auf das Deuterium 
etwa 50°%ig. Sie wurde durch Mischen von etwa 96 ';igem schwerem 
Wasser mit der gleichen Menge von 30 ';iger leichter Hydroperox yd 
lösung hergestellt. Die Mischung wurde einige Tage (in einem Fall 
3 Monate) bei Zimmertemperatur zur Erzielung des vollständigen 
Austausches aufbewahrt. Dass der Wasserstoff des Hydroperoxyds 
ohne weiteres austauscht, ist nach den bisherigen Erfahrungen ') 
sicher anzunehmen und auch experimentell?) schon festgestellt. Bei 
der Ausführung der Reaktion mit leichtem Formaldehyd wurde darauf 
geachtet, dass das ganze Reaktionssystem in bezug auf seinen Deu 
teriumgehalt mindestens 25°,ig war (d.h. !/, aller Wasserstoffatom: 
war schwer), dass also ein Austausch nicht wegen zu geringer Deu- 
teriumkonzentration übersehen werden konnte. Die Versuche wurden 
nicht nur in alkalischer, sondern auch in neutraler und in salzsaureı 
Lösung ausgeführt, wobei die Reaktion (1) unter Bildung von freieı 
Ameisensäure im wesentlichen wie in alkalischer Lösung, nur etwas 
zögernder und begleitet von einer uns nicht störenden Nebenreaktion, 
vor sich geht). Die Versuche wurden ausserdem noch derart variiert, 
dass einmal die Hydroperoxydlösung zum Formaldehyd, ein anderes 
Mal der Formaldehyd zum Hydroperoxyd getropft wurde. In allen 
Fällen war der entwickelte Wasserstoff innerhalb deı 
Messfehler (etwa+V0°5Konzentrationsprozent) vollständigleicht, 
woraus mit Sicherheit geschlossen werden kann, dass eı 
weder aus dem Hydroperoxyd noch aus dem Lösungs 
wasser stammt. In Hinblick auf das Zwischenprodukt Diox\ 
methylperoxyd (2) heisst dieses, dass der entweichende Wasserstof! 
nicht aus den beiden Hydroxylgruppen dieser Substanz stammt, deren 
Wasserstoffatome von dem Hydroperoxyd oder dem Lösungswasse' 


1) Vgl. BONHOEFFER, K. F., Z. Elektrochem. 40 (1934) 469. 2) ERLEN 
MEYER, H. und GAERTNER, H., Helv. chim. Acta 17 (1934) 970. >) Vgl. WreLasv 
und WINGLER, loc. eit., 8. 310. 
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hren. Schon diese ersten Versuche sprechen also für das WIELAND- 
‚nersche Zerfallsschema des Dioxymethylperoxyds. Weiter 

hen sie dafür (obwohl sie es nicht beweisen), dass der entwickelte 
erstoff molekular den Molekülverband des Dioxymethylper- 

Is verlässt, da man von atomarem Wasserstoff erwarten könnte, 

er mit dem schweren Wasser des Lösungsmittels wenigstens etwas 
\ustausch tritt. Dieses müsste jedoch noch unabhängig geprüft 
rden!). Molekularer Wasserstoff tauscht mit Wasser erfahrungs- 
gemäss selbst in Gegenwart von Katalysatoren nur sehr langsam aus?). 
Nachdem durch diese Versuche gezeigt worden war, dass offenbar 

der freiwerdende Wasserstoff nicht aus irgendwelchen Hydroxyl- 
gruppen des Reaktionssystems stammt und auch nicht mit diesen 
in Austausch tritt, sondern offenbar gemäss (2) aus an (€ gebundenen 
Wasserstoffatomen gebildet wird, wurden in einer zweiten Versuchs- 
reihe leichtes Hydroperoxyd verschiedener Konzentrationen (3 bis 
30°,) mit Formaldehydlösungen, bei denen versucht worden war, 
diese an Ü' gebundenen H-Atome durch D zu ersetzen, zur Reaktion 
gebracht. Die Formaldehydlösungen waren in bezug auf Formal- 
dehyd 15°%,ig, in bezug auf D-Gehalt etwa 50 °,ig. Sie wurden durch 
Mischen von etwa 30°,igem ‚leichtem‘ Formaldehyd mit etwa 
"6" ,igem schwerem Wasser hergestellt. Um den Deuteriumaustausch 
mit dem Aldehyd herbeizuführen, wurden einige Proben (je etwa 
!) Anmerkung bei der Korrektur: Eine solche Prüfung haben wir in 
zwischen auf folgende Weise angestellt: Methylhydroperoxyd (ÜH,OOH) zerfällt 
nach RrECHE und Hrrz (Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2458) in alkalischer Lösung 
ınter Abgabe von atomarem Wasserstoff in Ameisensäure und Methylalkohol. 
\ach dem von den Autoren angegebenen Zerfallsmechanismus stammt der Wasser- 
stoff aus einer Kohlenstoffbindung, ist also sicherlich nicht austauschbar. Wir 
haben nun reines Methylhydroperoxyd mit reinem schwerem Wasser zu einer 


twa 20% igen Lösung vermischt, mit Alkali (und etwas Formaldehyd zur Be- 
schleunigung der Reaktion, vgl. die Angaben bei RıecHe£ und Hırz) versetzt und 


Ien beim Zerfall entstehenden Wasserstoff untersucht. Er zeigte keine Deuterium- 
ınreicherung. Wenn also hier der entstehende Wasserstoff den Molekülverband 
ıtomar verlässt, so tritt ein Austausch mit den D-Atomen des Lösungswassers vor 
ier Rekombination zum Molekül jedenfalls nicht ein. Unser obiger Schluss, dass 
insere Experimente dafür sprechen, dass der Wasserstoff des Dioxymethylperoxyds 
den Molekülverband molekular verlässt, ist also nicht zutreffend. 

Die schwere Methylhydroperoxydlösung hat Herr Dr. Meıster (Erlangen) 
Iurch Vermittlung von Herrn Privatdozent Dr. Rıecue (Bitterfeld) freundlichst 
lür uns hergestellt. Beiden Herren möchten wir hierfür auch an dieser Stelle herz- 
ıchst danken. 

®) BONHOEFFER, K. F,. und Rummer, K. W., Naturwiss. 22 (1934) 45. 
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l cm?) eingeschmolzen, in Glaskölbehen etwa 8 bis 10 Tage bei un 
gefähr 100° C aufbewahrt. Dann wurden sie alkalisch gemacht und 
mit Hydroperoxyd versetzt, wobei wieder darauf geachtet wurd. 
dass das Reaktionssystem jedenfalls mindestens 25 %,ig bezüglich de 
D-Gehaltes war. Eine dieser 10 Tage lang auf 100° € erhitzten Formal 
dehydproben wurde noch über 3 Monate lang bei Zimmertemperatun 
aufbewahrt, und dann der Reaktion (1) unterworfen. Bei keinen 
Versuch konnte in dem freiwerdenden Wasserstoff inne: 
halb der Messfehler Deuteriumanreicherung nachgewiese 
werden. Formaldehyd tauscht seinen Wasserstoff in neutrale 
wässeriger Lösung also offenbar nicht oder nur in sehr langen Zeit 
räumen aus. Um ganz sicher zu gehen, haben wir eine der mit schweren 
Wasser behandelten Formaldehydproben auf dem Wasserbad eiı 
gedampft, das zurückbleibende Paraform (polymerisierter Aldehyd 
im Sauerstoffstrom verbrannt, und das Verbrennungswasser auf di. 
schon öfter beschriebene Weise!) auf seinen D-Gehalt untersucht 
Es zeigte innerhalb der Messfehler keinen Unterschied gegeı 
gewöhnliches Wasser?). Dieses bestätigt, dass Formaldehv« 
nicht austauscht. 

Ausser den Austauschversuchen zwischen Formaldehyd und 
schwerem Wasser in neutraler Lösung wurde auch der Austausch 
'/, norm. salzsaurer und in mit !/, norm. Essigsäure /Na-Acetat 
puffer gepufferter Lösung untersucht. Beide in bezug auf ihre 
D-Gehalt 50 ,igen Lösungen wurden 24 Stunden auf 100° © erhitzt 


dann alkalisch gemacht und mit Hydroperoxyd versetzt. Der ent 
wickelte Wasserstoff war leicht. Also weder die H*-Ionen der Säur 
noch die Acetationen der Pufferlösung katalysieren einen Austauscl 
merklicher Geschwindigkeit. 


'!) Vgl. z.B. Rerz, OÖ. und BoNHoEFFER, K.F., Z. physik. Chem. (A) 174 
(1935) 427. 2) Herrn Dr. SaLzer danken wir für die freundliche Ausführung 
dieser Verbrennung und der D-Bestimmung. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Februar 1936. 
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Über die Natur der Fehlordnungserscheinungen 
in Silberbromid. 


Von 


Carl Wagner und Jakob Beyer. 
(Eingegangen am 18. 2. 36.) 


\uf Grund von Messungen der Dichte und der Gitterkonstante des Silber 
bromids bei 410° C wird gezeigt, dass die elektrische Leitfähigkeit von AgBr im 
wesentlichen durch das Modell von FRENKEL zu deuten ist. Es sind Silberionen 
uf Zwischengitterplätzen und in gleicher Zahl Leerstellen im Silberionen-Teilgitteı 
ınzunehmen; im Anionengitter sind Leerstellen nicht merklich nachweisbar. 


Zur Deutung der lonenleitung in Kristallen sind zwei Vorschläge 
semacht worden. J. FRENKEL!) nimmt an, dass bei höheren Tem- 
peraturen einzelne Ionen ihren Gitterplatz unter Zurücklassung von 
„Leerstellen“ verlassen und im ‚‚Zwischengitterraum‘“ frei beweglich 
sind; gleichzeitig können benachbarte lonen auf die Leerstelle im 
Gitter nachrücken und liefern hierdurch ebenfalls einen Beitrag zur 
Leitfähigkeit. W.ScHorTtKkyY?) hat auf Grund energetischer Ab- 
schätzungen gezeigt, dass speziell für Alkalihalogenide Zwischengitter- 
platz-Besetzung unwahrscheinlich ist. Statt dessen wird angenommen, 
dass bei höherer Temperatur Kationen und Anionen in gleicher Zahl!) 
Ihre Gitterplätze unter Ausbildung von Leerstellen frei machen und 
ın der Aussenseite des Kristalls in Form von neuen Netzebenen an 


selavert werden. 


Das Modell von ScHortkyY fordert eine Verminderung der 


mittleren lonenzahl pro Elementarkörper für höhere Temperaturen, 
während diese nach dem Modell von FRENKEL konstant bleiben soll. 
Damit ist aber eine experimentelle Entscheidungsmöglichkeit zwischen 
den Modellen von SCHOTTKY und FRENKEL (im Sinne von Grenzfällen) 


!) FRENKEL, J., Z. Physik 85 (1926) 652. 2) SCHOTTKY, W., Z. physik. 
hem. (B) 29 (1935) 335: vgl. ferner Jost, W., Physik. Z. 36 (1935) 757. Z. physik. 
em. (B), im Druck. 3) Bei annähernd gleicher Beweglichkeit für Kationen 
nd Anionenleerstellen ergibt sich das Phänomen der „gemischten“ Leitung durch 
Kationen und Anionen. Extreme Unterschiede der Beweglichkeiten bedingen je- 


praktisch reine Kationen- oder Anionenleitung. 
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vorhanden, da die mittlere lonen- bzw. Molekelzahl pro Elementa: 
körper durch Dichte und Gitterkonstante gegeben ist. 

Um genügend grosse Effekte ausserhalb der Fehlergrenzen zı 
erhalten, kommen nur Kristalle mit relativ hohem Fehlordnunss 
grad @ (= Bruchteil der fehlgeordneten Ionen) in Betracht. Unte: 
Annahme vollständiger Fehlordnung in der Schmelze ist eine Ah 
schätzung aus den spezifischen Leitfähigkeiten x von Kristall und 
Schmelze möglich: x (Kristall) 
” ” » (Schmelze) 

Hierbei gilt das Gleichheitszeichen unter Annahme gleicher Be 
weglichkeiten des einzelnen fehlgeordneten Ions in Kristall und 
Schmelze; hingegen ergibt sich für « nur ein unterer Grenzwert, wen: 
eine wesentliche Aktivierungsenergie zur Überwindung der Energi: 
schwellen zwischen zwei gleichwertigen Fehlordnungskonfiguratione: 
des Kristalls erforderlich ist. 

Als Untersuchungsobjekt schien Silberbromid geeignet. C.Tı 
BANDT und E. LORENZ!) haben die Leitfähigkeit gemessen; für 410 ( 
ergibt sich durch Interpolation x (Kristall) = 044 Ohm”! - cm 
ferner ist x (Schmelze) — 276 Ohm”! - em”! (Schmelzpunkt 422 \ 
Somit ist @ I. 016. 


Obwohl der Gittertyp derselbe ist wie bei den Alkalihalogeniden 


ist für AgBr nach Überlegungen von W. Jost?) die Unterbringung 


von Silberionen auf Zwischengitterplätzen energetisch nicht ungünstig 
da ein relativ hoher Beitrag der van DER Waarsschen Kräfte in 
technung zu stellen ist. In Übereinstimmung hiermit wird durc| 
die nachfolgenden Versuchsdaten das FRENKELsche Modell bestätigt 

Zur Bestimmung der mittleren Molekelzahl » pro Elementaı 
körper bei Zimmertemperatur stehen für AgBr folgende Präzisions 
messungen zur Verfügung: 

Dichte (G. P. BAXTER und M. A. Hınes)?): d—-647Sg- cm 

Gitterkonstante (R. B. Wirsey)®): a— 5768 10° en 


(T. BARTH und G. LunDE)°’): a = 5775 » 


!) TuganDT, C. und Lorexz, E., Z. physik. Chem. 87 (1914) 513. Die 
angegebenen Werte für z (Kristall) wurden durch eigene Versuche zwischen 2 
und 400° C bestätigt. 2) Vgl. ScHoTtKky, W., loc. eit., S. 353, Anm.]1. 
W., loe. eit. 3) BAXTER, G. P. und Hıses, M. A., Amer. chem. J. 31 (1904) 220 
t) Wırsey, R. B., Phil. Mae. (6) 46 (1923) 487. 5) BARTH, T. und LunDe, '% 
Norsk geol. Tidsskr. 8 (1925), Chem. Zbl. 1926 I, 2771. 
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us berechnet sich: 


LoscHmiprtsche Zahl : a®- 


d 
de zw. 3'985 > 
Molekulargewicht 4010 bzw. 3'985, (*) 


praktisch gleich 4 in Übereinstimmung mit den Forderungen der 
sen Gittertheorie für Steinsalztypus. 

Da für höhere Temperaturen keine Messungen vorliegen, wurde 

die Diehte mittels Gasvolumenometer!) an einem zuvor geschmolzenen 

parat neu bestimmt. Bei Zimmertemperatur (20°C) wurde die 

te zu 647, in guter Übereinstimmung mit BAXTER und Hıxks 


Be nd bei 410° C' zu 604, gefunden. Weiterhin wurde aus DEBYE- 
und SCHERRER-ÄAufnahmen in einer Heizkamera das Verhältnis der Gitter- 
ven konstanten bei Zimmertemperatur und 397° C zu 1:1'021, ermittelt. 
gie Eine Aufnahme bei 410° C' war wegen allzu starker Rekristallisation 


ne nicht mehr auswertbar. Der Wert für 397° C ist zugleich ein unterer 
Grenzwert für die Temperatur der Dichtemessung von 410° C. Im 
Sinne von Gleichung (2) ist weiter zu schliessen: 


v (410° C) a? (410°’C) d(410°C) a? (397° C) d (410° C) 


v (20°C) ar(20’C) "d(20’C) — ar(20°C) d (20°C) 
\us den angegebenen Daten folgt der Zahlenwert: 


v (410° C) 
vr (20°C) 


0995. 


Innerhalb der Fehlergrenzen (alles in allem schätzungsweise 
| ",) wird somit für AgBr bei Zimmertemperatur wie bei 410° C die 
gleiche mittlere Zahl der Moleküle bzw. lonen pro Elementarkörper 
erhalten, während das Modell von SCHoTTKY nach der Abschätzung 

« eine Abnahme von etwa 16°, erwarten lassen würde. Da- 

ist aber gezeigt, dass in diesem Falle im wesentlichen nicht 

Modell nach SCHoTTKY, sondern das Modell nach FRENKEL an- 


‚unehmen ist. 


Analoge Versuche mit Alkalihalogeniden, wo das SCHOTTKYsche 
\lodell realisiert sein müsste, sind nicht durchführbar, da angesichts 
ler sehr kleinen Fehlordnungsgrade die zu erwartenden Effekte inner- 


halb der Fehlergrenzen liegen würden. 


') Konstruktion in Anlehnung an H. Havprmann und G.R. E. SCHULZE 
/. physik. Chem. (A) 171 (1935) 36). Zwecks höherer Genauigkeit wurde mit einem 
Substanzvolumen von etwa 2cm? gearbeitet. Mittlerer Fehler des Mittelwertes 
"03% für 20°C und 006% für 410° C. 
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Weitere Versuche auf neuer gedanklicher Grundlage sind in \o0ı 
bereitung, um auch bei Salzen mit geringen Fehlordnungsgraden (das 
jeweils in der Natur realisierte Fehlordnungsmodell aufzufinden ; ins 
besondere soll auch nach experimentellen Belegen für das SCHoTTk\ 


sche Modell gesucht werden. 


Herrn Dr. A. HARDER sei für seine Unterstützung bei den Rönt 
genaufnahmen bestens gedankt. 

Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Chemie der Techı 
schen Hochschule. 





ber die Kinetik einer thermischen Polykondensation. 
Von 
H. Dostal und R. Raff. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 1. 36.) 


der vorliegenden Arbeit wird die Kondensationsgeschwindigkeit von 
) mit Formaldehyd, unter Veränderung der Anfangsbedingungen (Tempe- 
relative und absolute Konzentration) experimentell untersucht: die be- 
ıden Ergebnisse werden in Tabellen und Kurven mitgeteilt. Weiter werden 
Formeln, welche für die Kinetik von Kondensationsreaktionen in Betracht 
n, entwickelt und mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. 


1. Einleitung. 


Bekanntlich können hochmolekulare Produkte aus kleinen Grund- 


lekülen auf verschiedene Weise entstehen; enthalten Polymeres 
ınd Monomeres dieselben Atome im selben Verhältnis, dann spricht 
nan von Polymerisation; wenn zwei oder mehrere verschiedenartige 
Grundmoleküle vorliegen, von Heteropolymerisation!). Eine Ver- 
einigung vieler kleinerer Moleküle kann aber auch in der Weise vor 
sich gehen, dass Abspaltung einfacher Moleküle wie H,0, HCl, NH, 
sw. stattfindet; dieser Vorgang wird als Polykondensation, die ent- 
tandenen Produkte werden als Iso- oder Heteropolykondensate be- 
ichnet; sie sind in den letzten Jahren vorwiegend durch die Unter- 
suchungen von ÜAROTHERS?) bekanntgeworden. Auch bei der Bil- 
ung vieler Kunstharze hat man es mit Polykondensationen zu tun. 
Während neuerdings der Mechanismus von Polymerisationsreak- 
tionen eingehend diskutiert ?) und die experimentellen Untersuchungen 
er theoretischen Fragestellung angepasst wurden*®), ist über die 


I) WAGNER-JAUREGG, TH., Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3213. 2) Gaı- 
HERS, W. H. und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 51 (1929) 2548, 2560; 52 
314, 711. 5279, 3292, 5289 usw. Siehe auch Meyer, K.H. und Mark, H., 
hpolymere Naturstoffe 1930. 8.72. 3) CHALMERS, W., J. Amer. chem. Soc. 
»b (1934) 912. Can. J. Res. 7 (1932) 113, 472. TayLorR und STARKWEATHER, ). 
mer. chem. Soc. 52 (1930) 4708. TayLor und VERNON, J. Amer. chem. Soc. 53 
31) 2537. JEN und ALYEA, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 575. Dostar, H. und 
RK, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 299 bis 314. Trans. Faraday Soc. 32 
1936) 54. GEE, G. und RıpEaL, E., Trans. Faraday Soc. 31 (1935) Nr. 171, Teil 8. 
iL, H., Mh. Chem. 67 (1935) 1 bis 9 und 63 bis 79. +) Mark, H. und 

‚ R., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd. 32, Heft 2. 
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Kinetik der thermischen Polykondensation noch sehr wenig bekan 
Die zahlreichen Arbeiten über Polykondensationen verfolgen vielineh 
hauptsächlich den Zweck, die Bildungsbedingungen und Eigenschnfte 
der betreffenden Stoffe festzulegen, teils aus theoretischem Interess: 
teils weil es sich hier oft um technisch wichtige Produkte hanılı 
Manche Kondensationsreaktionen führen zur Bildung unver 





zweigter Ketten, andere wieder ergeben zwei- oder dreidimensional, 
Netzmoleküle. Die bei der Herstellung technischer Kunstharze ei 

gehaltenen Bedingungen ergeben meist mehrdimensionale Molekelı 
z. B. die Kondensation von Formaldehyd mit Phenol oder Harnstof! 
und andere. Solche Reaktionen wollen wir zunächst zurückstelle 
und mit einer Kondensation beginnen, bei der die Bildung eindime: 
sionaler Ketten sichersteht. 

Eine solche Reaktion ist z. B. die Vereinigung von p-Kresol n 
Formaldehyd in wässeriger Lösung. Es entsteht nämlich zunächst 
aus 2 Mol p-Kresol und 1 Mol Formaldehyd ein dimeres Produkt 

OH OH OH OH 
+ C H,O + CH, + H,O 
CH, CH, CH, CH, 

Im weiteren Verlauf bildet sich dann aus gleichen Molzahlen 

p-Kresol und Formaldehyd eine Kette von der Form: 


OH OH OH OH OH 


CH CH CH CH CH, 


3 3 3 3 


Die Reaktion wurde bereits von M. KöBxeEr?) zur Aufklärung 


Aufbaues der Resite herangezogen; er gibt für das Produkt 


OH OH 


I) Kıeste, W., Diskussionsbemerkung zum Referat von DostaL, H 
Mark, H., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 54, sowie KıenuLe und Hovey, J. A 
chem. Soe. 51 (1929) 518; 52 (1930) 3643. 2) KöBNeErR, M., Zur Konstit 
der künstlichen Harze. Chem.-Ztg. 54 (1930) 619. 
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Schmelzpunkt von 126° und für 


OH OH 


solchen von 215° an. 

Wir wollen nun über Messungen berichten, die von Herrn 
Ersen MARECEK ausgeführt!) einen gewissen Einblick in den 
\lechanismus einer Polykondensation gestatten; störende Nebenreak- 


tionen, die durch Polymerisation des verwendeten Formaldehvds in 


sich zustande kommen könnten, wurden durch geeignete Wahl der 
Versuchsbedingungen (Temperatur, Konzentration usw.) möglichst 
useeschaltet. 
2. Durchführung der Versuche. 
\ls Ausgangsmaterial wurde Mercksches p-Kresol verwendet, das bei Wasser- 
hivakuum rektifiziert worden war, wobei durch die Siedekapillare trockener 
stoff geleitet wurde; das Produkt zeigte einen Siedepunkt von 105°. Um die 
rmaldehydlösungen zu bereiten, schüttelt man das käufliche 30% ige Formalin 
pulverisiertem CaCO,, destilliert den Formaldehyd am Wasserbad im Stick- 
fistrom in eine Vorlage mit Wasser ab und bestimmt den Gehalt dieser Lösung 
Formaldehyd jodometrisch. Durch Verdünnen wird dann die gewünschte Kon- 
ntration hergestellt und die Lösung nun sogleich verwendet; hierdurch wird 
Möglichkeit der Bildung von Säure und die damit verbundene Gefahr einer 
rwünschten Katalyse ausgeschaltet. 
Die berechneten Mengen p-Kresol, Formalinlösung und destilliertes Wasser 
len in trockene, vorher mit alkoholischer Salzsäure behandelte Gefässe aus 
ir Glas gefüllt, die unter Stickstoff zugeschmolzen wurden. Nun kamen die 
fässe in Ölthermostaten, deren Temperatur auf 0'2° konstant gehalten werden 
te, Versuche in gewöhnlichem Geräteglas ausgeführt, ergaben eine grössere 
densationsgeschwindigkeit sowie viel schlechtere Reproduzierbarkeit der Werte. 
Zu bestimmten Zeiten wurden nun Gefässe aus dem Thermostaten entnommen, 
ıhlen gelassen und geöffnet. Der Inhalt war in den ersten Phasen der Reaktion 
blos oder milchig getrübt, später hatte sich am Grunde der Eprouvetten ein 
ıes, anfangs helles sodann dunkleres Harz gebildet. Die Aufarbeitung erfolgte 
folgendermassen: hatte sich noch kein Harz gebildet, so wurde der Inhalt 
Reaktionsgefässes in einen gewogenen Destillierkolben gegossen, im Wasser- 
vakuum bei Zimmertemperatur vom überschüssigen Formaldehyd befreit, 
esslich an der Ölpumpe bei 80° die Hauptmenge des Wassers abdestilliert 
d nun im Hochvakuum das restliche Wasser sowie das unverbrauchte Kresol 


tiornt: die Wägung des Rückstandes ergab die Menge des gebildeten Kondensates. 


Die ausführliche Darstellung der Versuche findet sich in der Dissertation 
n EUGEN MARECERK. Wien 1936. 








120 H. Dostal und R. Raff 


In den Fällen, in denen sich schon Harz gebildet hatte, wurde so vorgeganucı 
dass wir die überstehende Flüssigkeit abgossen und wie oben beschrieben b: 
delten, während die Eprouvette mit dem klebrigen Harze an die Hochval 
apparatur angeschmolzen wurde. Es wurden auch hier Aldehyd- und Wassı 
entfernt und das Kondensat im Hochvakuum bei 80° zur Gewichtskonstanz gebı 
Die Summe der Gewichte beider Rückstände ergab die Menge des gebildeten Ko: 
densates. Erwähnt muss noch werden, dass die Konzentrationen des p-K 
zu Beginn des Versuches auch bei den Versuchen mit höchsten Konzentratione: 
gewählt wurden, dass zum mindesten bei der Versuchstemperatur in deı 
handenen Wassermenge vollständige Lösung des p-Kresols eintrat. 

Ausser den beschriebenen Versuchen, welche den Zweck hatten, die Ges 
menge des Polymeren vom Monomeren abzutrennen, schien es auch von Interes 
festzustellen, welche mittlere Kettenlänge die gebildeten Kondensate nach versc! 
denen Zeiten und bei verschiedenen Temperaturen besitzen. Die betreffend 
Untersuchungen sind noch im Gange und können in diese Arbeit nicht mehı 
führlich aufgenommen werden; jedoch können wir schon darüber eine Aussay 
machen, nach welchen Zeiten sich jeweils Kondensate gebildet haben, die in 
Kette mehr als sieben Kresolreste enthalten. Nach M. KöBNer lösen sich nämli 
diejenigen Körper, welche aus einer kürzeren Kette bestehen, ebenso wie jede 
andere Phenol in Alkali, während Ketten mit über sieben Gliedern gar nicht n 
in wässeriger NaOH löslich sind!). 

Es wurden wiederum in Eprouvetten Gemische von p-Kresol, Formaldeh 
und Wasser eingeschmolzen, in Trockenscaränken auf der Reaktionstemperat 
gehalten, der Inhalt des Reaktionsgefässes mit wässeriger NaOH behandelt, : 
bei diesem Vorgangs verbleibender Rückstand mit H,O gewaschen, getrockı 
und gewogen. Die Temperaturkonstanz war hier geringer (+-3°) als bei den \ 
suchen im Thermostaten, und daher waren diese Versuche auch aus diesem Gru 
nicht so exakt durchzuführen wie die an erster Stelle beschriebenen. 


3. Messergebnisse. 


Zunächst sei in Tabelle 1 eine Zusammenstellung der in die 


Arbeit aufgenommenen Versuche gegeben, bei welchen das Monoimneı 
vom Polymeren getrennt wurde. Nr. bedeutet die Nummer des \e 
suches, t die Temperatur, [A] die Anzahl Mole p-Kresol pro Lat 
[F] die Anzahl Mole Formaldehyd pro Liter und A die Anzahl Kubık 
zentimeter Wasser, mit denen der Versuch ausgeführt wurde. 


Tabelle 1. 
‚ec [A] ’] 4A cm’ 


2 


to 


100 j 30 
120 1 30 
130 1 30 
120 05 05 30 
120 01 v1 30 
120 012 016 30 
120 0,037 0'037 90 


mw 


Rn -10 


1) KOEBNER, M., Chem.-Ztg. 54 (1930) 619. 
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je. 1 zeigt den Verlauf der Versuche 2, 3 und 4, mithin die bei 
hiedenen Temperaturen aber gleichen relativen 


und absoluten 
Konzentrationen erhaltenen Kurven. 


5 7 
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’ ın „funden 


Gleiche absolute und relative Konzentrationen, verschiedene Temperaturen. 
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Temperatur (120°), gleichen relativen (Molverhältnis Kresol : Forınn 
dehyd = 1) aber verschiedenen absoluten Konzentrationen erhaltene, 
tesultate. 

Fig. 3 zeigt die Kurvenbilder der Versuchsreihen Nr. 6 un 
wo bei gleicher Temperatur und gleicher Kresolkonzentration 
Formaldehydkonzentration variiert wurde. 





= 96 Kondensaf 





Fig. 3. 


Versuche bei 120°. Die obere Kurve wurde bei Formaldehydüberschuss erhalteı 


In den Tabellen 2 bis 5 sind als Beispiele einige Versuchsreili 
zahlenmässig wiedergegeben; es bedeutet 7 die Zeit in Stunden, n 


Menge des gebildeten Kondensates in Prozenten. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
[X]=1, [FJ=1, t=100%. [X]=1, [F]=1, t=130 
7 m / 7 
2 638% 1/, 765% 
61 1255 1 15'45 
12 21°96 13/4 3060 
191/, 3180 2 3560 
22 4250 3 5166 
32 5510 7 7450 
Hi 7250 12 7980 
47 S1'75 IS S8’45 
33 9050 35 9960 


59 9998 


Fig. 2 gibt die Versuche 3, 5, 6 und 8, mithin die bei gleiche 





Über die Kinetik einer thermischen Polykondensation. 


Tabelle 4. Tabelle 5. 
01, [F]=01, t=120°. [KA]=-012, [F]J=016, t 
F m T m 
374% ) 675% 
565 1370 
19°34 23°52 
2758 2: 3005 
4048 > 3700 
6578 - 56°45 
s6'46 >: 6565 
Es folgen nun einige Versuche, bei welchen diejenigen Ketten, 
n Gliederzahl kleiner als sieben ist, durch Behandlung mit Lauge 
tfernt wurden. 
Die Bezeichnungen in der Tabelle 6 entsprechen denen in der 
bellel und bedürfen daher keiner näheren Erklärung. 


Tabelle 6. 

"n IK F A cm 

130 36 39 10 

140 56 309 10 

130 i 10 u 

140 . 10 BAR) 

145 2 11 20 

150 i 10 20 

Die ausführliche zahlenmässige bzw. graphische Wiedergabe dieser 

Versuchsreihen findet man in der bereits erwähnten Dissertation von 
EUGEN MARECEK. 


4. Theoretisches und Diskussion der Ergebnisse. 

a) Einleitung. Der Unterschied zwischen Polymerisations- und 
Kondensationsreaktion besteht darin, dass bei der letzteren das 
stufenweise Wachstum mit einer Abspaltung kleiner Moleküle ver- 
bunden ist. Dies müsste reaktionskinetisch noch keinen Unterschied 
bedeuten; es wird jedoch ein solcher experimentell beobachtet. Bei 
den Polymerisationen steht in der Regel langsame Keimbildung 
einem raschen Kettenwachstum gegenüber: 


HH, (langsam) H-+-H HR, (langsam) 
H+H>H, \ oder H,+H>H, | 
H+H—H,;,,| H+H->H,,! 


(rasch) (rasch) 


Dies hat zur Folge, dass relativ lange Zeit hindurch noch Grundsub- 
stanz H vorhanden ist, die zum schrittweisen Kettenwachstum ver- 
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braucht wird, und Zusammenlegungen von Ketten selbst nur rı 
selten auftreten, so dass sie in der Rechnung meist ohne grosse U, 


genauigkeit vernachlässigt werden dürfen. Bei den Polykond: 


tionen dagegen hat man guten Grund anzunehmen, dass der eı 
Schritt mit ungefähr derselben Geschwindigkeit verläuft wie dis 
senden. 





Für die Rechnung dürfen wir im vorliegenden Fall voraussetz: 
dass nur Kettenmoleküle entstehen, und nicht verzweigte oder dr 
dimensionale Gebilde. Die Berechnungen werden: mit geringen A! 
weichungen auch für solche Fälle von gemischter Polykondensat: 
gelten, bei denen im Kettenmolekäl zwei Grundsubstanzen abwechselı 
(z. B. Veresterung eines zweiwertigen Alkohols mit einer zweibas 
schen Säure), vorausgesetzt, dass mit äquimolaren Mengen begonn: 
wird und beide Grundsubstanzen an den Enden von Ketten steheı 
können. 

Reaktionskinetische Untersuchungen über das hier vorliegend. 
Problem sind bisher nicht angestellt worden!). CAROTHERS?) erwähnt 
das als unveröffentlicht bezeichnete Resultat von FLorRY, demzufolg 
der in x-meren Molekeln gebundene Substanzbruchteil durch 


M zp""'(1-p)? 


dargestellt wird. Die Grösse p ist als ‚‚extent of reaction" bezeichne! 
und bedeutet offenkundig die Anzahl von Kettengliedkuppelungeı 
dividiert durch die Gesamtanzahl der Kettenglieder im Systen 
Dieser Wert muss sehr nahe an Eins liegen, sobald überwiegen“ 
längere Ketten auftreten (denn eine x-mere Kette enthält 2— 1-Kupp: 
lungen). Vorausgesetzt ist nach Angabe von ÜAROTHERS auch no 

dass alle Reaktionskonstanten gleich gross sind, gleichgültig wi. 
lang die Ketten schon sind, die miteinander reagieren. Dieser A\ı 
nahme stehen allerdings die Erfahrungen über den in jeder Reaktions 
konstante enthaltenen Stosszahl- und sterischen Faktor entgegen 


Man überzeugt sich leicht, dass die Forderung 


}) CHALMERS, W., .). Amer. chem. Soc. 56 (1934) 913, bringt auf S. 922 eıı 
Formeln für Kondensationsreaktionen ohne Ableitung. Vgl. auch Kiste, \ 
Diskussionsbemerkung zum Referat von DosTAL, H. und Mark, H., Trans. Farı 
Soc. 32 (1936) 54, sowie KIenLE und Hovey, ‚J. Amer. chem. Soc. 51 (192P) : 
»2 (1930) 3643. 2) CAROTHERS, W., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 39. 
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ı Ansatz (1) exakt erfüllt wird; denn es gilt die Reihenentwicklung 
L 
> xp 
en 
r l 
er kann gezeigt werden, dass, wenn (1) gilt, die Grösse p tatsäch 
die obenerwähnte Bedeutung hat. Die relative Anzahl der 
Kuppelungen ergibt sich nämlich, wenn £— 1= y gesetzt wird, zu 


x F4 


D>(@—1)(M, 2)=t1 pP > («- 1)p (1 „7 yp 


(d-pP®p 2 ur" =(l-pPpi—p)? 
Y 1 
Beginn der Reaktion ist p=0. Man erhält nach (1) 
H.=0, (=23...), 
so dass die Anfangsbedingung jedenfalls erfüllt ist. 
bh) Zeitabhängigkeit. Was in (1) noch fehlt, ist die Änderung 
ın p mit der Zeit; sie soll hier nachgetragen werden. Wenn a die 
entsprechend normierte Reaktionskonstante ist, ist die Anzahl der 
ın der Zeit dt neu entstehenden Kuppelungen gleich adt mal dem 
(Juadrat der Anzahl der Kettenmoleküle > m, >. (M x): 


0) 


dp dt 7 Sn 1( p)” all -p)*, 

mit gilt, wenn man die Zeitskala f zugleich mit der Reaktion be- 
sinnen lässt, I-p=1/(l+at), p=at/(l1+at): (3) 
Einsetzen in (1) gibt sofort die Zeitabhängigkeit von M .. 

Wenn man für die Veränderlichen m, - M ‚/x die reaktionskineti- 
schen Differentialgleichungen des Problems 

4 
dm/dt=—am, Sm, 


io 
I 


dm /dt=a mm, .-am,Ym, (a 
a — 
1 r4 


stellt, hat man Gelegenheit, die Richtigkeit von (1) nachzuprüfen. 


bedeutet hierbei x—+1, falls x ungerade ist, sonst x. Die Probe 
stimmt nicht exakt, aber angenähert. Man hat zu benutzen 
dm, dm, dp 
dt dp dt 
ınd hierauf (1) und (2) einzusetzen). 


!) Die Gleichungen (4) von c=2 an werden besser erfüllt als die erste. — Eine 
ısführlichere Darstellung der Rechnung wird demnächst in den Monatsheften für 


Chemie erscheinen. 
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Von Interesse ist noch die Funktion 
-1— M,=1-—(1-—p)? 


und die Funktion 


er L e 
xp’ dx 
p ! 


. 
I 


(1 


nn 
x I 


S- NM, \M,dx 
j 


x 
(1 — p)* \x-. = In (Up) Jr (1 — 9) 2 ! In (1/p 1 +-IIn (1 p)]. 
p plin (1/p)® 
1 
Die Grösse R ist das gesamte Kondensat, während 5 das Kondensai 
von der Kettenlänge ! an darstellt. Wenn p nahe an Eins liegt, wiı 
auch der vor dem Exponentialausdruck stehende Quotient annäherı 
Eins, so dass sich ergibt 
S=e-!'ini [1 /In (1 p)]- 

ec) Die Besonderheit der Kresol—-Formaldehyd-Kon 
densation. Wenn man für p-Kresol kurz Ä und für Formaldehv« 
kurz F schreibt, hat man die Folge von Kettenmolekülen 

K KFK KFKFK KFKFKFRK us 

für 21 2 3 + LSV 

Der Fortschritt der Reaktion erfolgt deswegen etwas abweichen 
von (b), weil bei jeder Verbindung zweier Kettenglieder das F mit 
reagiert, dessen Menge jedoch abnimmt. Da die eingebauten / 
gerade die Kuppelungen darstellen, deren relative Anzahl p is! 
ergibt sich die jeweils noch vorhandene Menge unverbrauchten Form 
dehyds proportional (1—p), oder allgemein (9—p), wenn von nich! 


äquimolaren Mengen ausgegangen wurde. An Stelle von (2) hat daheı 


zu trete 
ar Mara dp/dt (1—p)-a-(l p)”. 


Einsetzen in die an Stelle von (4) tretenden Gleichungen erg 
dass sich an der Brauchbarkeit des Verteilungsgesetzes (1) nicht 
geändert hat. Die Lösung von (2’) lautet 

1—-p=(1+2at)"”, p=1-—(1+2at) 
Die Werte von R und S lauten mit (3°) 


R=2at/(1+2at), S=e-!"t?«0 "fl +1(1+2at)"], 
wobei noch die für p-1 gültige aus der TayLorschen Entwicklung 


folgende Näherungsformel In (1/p)=1—p angewendet worden ıs 


+ 
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Zweck des Vergleiches mit den Beobachtungen ist in Tabelle 7 
s eine Berechnung der Funktionen durchgeführt. Die Reaktions- 
ınte ist hierbei willkürlich gleich 0°05 gewählt worden. 


Tabelle 7. Tabelle 8. 

t R N 

10 500 2 056 
20 0,667 31’ vr14l 
30 f N." 0,330 
40) r 5 0450 
50 5. 0521 
60 "S! 247 598 
70 "75 360 WOS0O 


Da die Annahme einer echten trimolekularen Reaktion wegen 
ler Dreierstösse einen zu kleinen Absolutbetrag der Reaktionskon- 
stante ergeben würde, darf vermutet werden, dass an Stelle der tri- 
molekularen Reaktion eine zweistufig-bimolekulare mit einem sehr 
ınstabilen Zwischenprodukt .... KFKF stattfindet. In diesem Falle 
hat in der Rechnung wiederum der Ansatz ce) zu gelten, da zur Neu- 
bildung der unstabilen Zwischenprodukte stets unverbrauchter Formal- 
dehyd benötigt wird. 

d) Vergleich mit der Erfahrung. Wenn man die durch 
Rechnung gefundenen Ergebnisse mit den vorher mitgeteilten Mes 
sungen vergleichen will, kann man die Grösse R oder 5 heranziehen. 
Die Grösse 8 (sieben- oder mehrgliedrige Ketten) ist im vorigen 
\bschnitte (siehe Tabelle 6) gemessen worden, allerdings mit nicht 
quimolaren Mengen Ä und F, während soeben unter c) eine Be- 
twchnung von S im äquimolaren Falle dargestellt worden ist. Wir 
vollen daher für einen Vergleich mit der Erfahrung die Grösse 5 

ch bis zur Durchführung weiterer Messungen zurückstellen und hier 
ur R die gesamte kondensierte Menge heranziehen. Dazu 


vahlen wir als Beispiel die Versuchsreihe 4. Zunächst muss das 


theoretische Zeitmass ft, in dem die willkürliche Konstante a = 005 
ıthalten war, an die Zeit in Stunden 7 angeschlossen werden. Hierzu 
kann etwa die Tatsache dienen, dass laut Tabelle 3nach 7 = 12 Stun- 
en fast genau 80°, Kondensat gebildet waren, was nach Tabelle 7 
em Wert t=40 entspricht. Daher ist zu setzen 
T:4=12:@, T=031. 

Die nach der Gleichung (5) berechneten Werte von R sind in Fig. 4 
usgezogene Kurve) und Tabelle 9 als Funktion von T dargestellt 
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worden. Die zugehörigen Messungsergebnisse nach Tabelle 3 sıı 
die Fig. 4 als Punkte eingezeichnet. 


Tabelle 9. 


I» 
I 


500 
0,667 
0750 
VSOO 
833 
0'857 
0'871 


« beobachtete Werte 


Fig. 4. 


Gewisse Änderungen ergeben sich noch, wenn dem Umstand 
Rechnung getragen werden soll, dass der Stosszahlfaktor die Reakti 
zwischen längeren Ketten etwas verlangsamt, und zwar nach Mass 
gabe eines Proportionalitätsfaktors, der bei bimolekularen Stösseı 


durch 
va, + )/ KR, 


dargestellt wird. Beim Vergleich der Theorie mit den Beobachtung: 


ist zu berücksichtigen, dass diese Veränderlichkeit noch nicht 

Betracht gezogen ist. Sie gibt übrigens nicht sehr viel aus, we 
eine der beiden Ketten häufig ein niedriges x hat. Es muss abeı 
noch betont werden, dass eine Abnahme des sterischen Faktor: 
mit zunehmender Kettenlänge nicht in Betracht gezogen wurde. E 
mag von Interesse sein, die Geschwindigkeit einer Kondensation: 
reaktion mit der einer monomolekularen Reaktion von gleicher \ı 
fangsgeschwindigkeit zu vergleichen. (Zu diesem Zweck ist die ı 

sprechende monomolekulare Reaktion als gestrichelte Linie in («ir 
Fig. 4 eingetragen.) Man sieht, dass die Kondensationsreaktion wege! 
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imolekularen stufenartigen Charakters erheblich langsamer ver- 


indlich lässt sich eine qualitative Aussage über die Grösse der 
ler Kondensation mitspielenden Aktivierungsenergie aus der 
peraturabhängigkeit der Gesamtreaktion machen. Die Fig. 1 
im Bereiche zwischen 100° und 130° bei gleichen relativen und 

Iuten Konzentrationen die Temperaturabhängigkeit der Reak- 
geschwindigkeit. Schätzt man in der bereits einmal angedeuteten 
eise!) die Aktivierungswärme der Kondensationsreaktion ab, so 
ilt man einen Wert in der Gegend von 20000 cal pro Mol. 


Über weitere Schlüsse, die aus unseren bisherigen experimen- 


Ilen Ergebnissen gezogen werden können (z.B. bei Variation der 
Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer) soll an anderer Stelle 
berichtet werden ’?); die hier mitgeteilten Ergebnisse zeigen, dass man 
‚uch Kondensationsreaktionen kinetisch mit erträglicher Genauigkeit 
wiedergeben kann. 


Herrn Prof. Dr. H. Mark sind wir für die Anregung zu dieser 
\rbeit sowie für seine Unterstützung zu besonderem Dank ver- 
pflichtet. 


!) MARK, H. und Rarr, R., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275. 
2) MARECEK, E., Diss. Wien 1936. 


Wien, I. Chemisches Universitätslaboratorium. 











Rotation von Anionpolyedern in kubischen Kristallgittern. 


Il. Die Perchlorate. 
Von 
Chr. Finbak und ©. Hassel. 


(Eingegangen am 15. 2. 36.) 


Unter Zuhilfenahme neuer Pulverdiagramme werden die Hochtemper 
strukturen von Na-, K- und NH,CIO, diskutiert. Die Bestimmungen 
HERRMANN und IrGeE können nicht bestätigt werden; auch nicht diejenige: 
BRAEKKEN und HARANG, die unwahrscheinliche Atomabstände ergeben. Fs 
versucht, genauere Vorstellungen über die Rotation der (/O,-Gruppen in deı 
wähnten Gittern zu entwickeln. die besser als eine Annahme fester Sauersi 


lagen geeignet sind, die gefundenen Intensitäten zu erklären. 


K. HERRMANN und W.IrGe!) haben vor einigen Jahren Rönt 
gendiagramme der Hochtemperaturmodifikationen der Perchlorat: 
von Na, K, NH, Rb, Cs, Tl und Ay aufgenommen, und zwar, wi 
ausführlich auseinandergesetzt wird, in der Absicht, allgemeine &: 
sichtspunkte zu gewinnen bezüglich des Verlustes der kristallogra 
phischen Gleichwertigkeit der O-Atome beim Übergang der kul 
schen in die rhombische Modifikation. Etwa gleichzeitig ist ein 
röntgenkristallographische Untersuchung derselben Perchlorate vo 
H. BRAEKKEN und L. HARANG?) erschienen, die sehr annähernd (ı 


selben Gitterkonstanten liefert wie diejenigen von HERRMANN u 


1 
ar 


i 


ILGE, sich jedoch bezüglich der Parameter der O-Atome sehr stark 


von dieser Arbeit unterscheidet. Bei Beurteilung der entsprechende: 
Ergebnisse muss zugegeben werden, dass die in den beiden Arbeite: 
angegebenen Intensitäten der Interferenzen sich zwar etwas unteı 
scheiden, jedoch nicht mehr, als dass eine Entscheidung zwischen (deı 
beiden Alternativen möglich sein müsste. HERRMANN und ILee leiteı 
in den verschiedenen Salzen einen praktisch konstanten (1—O-A! 


stand ab, während sich BRAEKKEN und HARANG gezwungen seh: 
einen veränderlichen und in Wirklichkeit 


C1!--O-Abstand anzunehmen, der im NaClO, sogar bis 085 A heı 
untergeht. Kontrollberechnungen der Intensitäten nach den Parente- 
angaben BRAEKKENs und HARANGs führten zu einer zufriede: 


!) HERRMANN, K. und IrGe, W., Z. Kristallogr. 75 (1930) 41. 
2) BRAEKKEN, H. und HaranG, L., Z. Kristallogr. 75 (1930) 538. 


unwahrscheinlich kleinen 
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nden Übereinstimmung mit den von diesen Verfassern an- 


‚enen Zahlen, während wir nicht imstande waren, mittels der 
HERRMANN und ILGE angegebenen Parameter eine auch nur 
tative Übereinstimmung zwischen den so berechneten und den 
den letztgenannten Autoren als beobachtet angegebenen Intensi 
zu erzielen. 

Kine Struktur mit festliegenden O-Atomen und einem plausiblen 
O)-Abstand (d.h. in der Nähe von 15 A)!), welche die beobach- 
Intensitäten bei NaClO,, NH,CIO, und KCIO, einigermassen 
\ergeben, ist somit aus den beiden soeben besprochenen Arbeiten 
it zu entnehmen. Versuche, eine solche aufzustellen, wollten uns, 

systematischer Versuche, auch nicht gelingen. 
Es muss jedoch nach den bisherigen Erfahrungen über Rotation 
Radikalionen in Kristallgittern?) unbedingt mit der Möglichkeit 
einer rotatorischen Bewegung der ClO,-lonen in den kubischen Hoch- 
temperaturmodifikationen der Alkali- und Ammoniumperchlorate ge- 
rechnet werden. Mit der Atomanordnung in den kubischen Alkali- 
perchloraten, also mit Metall in 300, 030, 003 und 333 und Cl in 
000, 4340, 203 und Ol} mag ein plausibles Rotationsmodell auf 
gestellt werden, welches angenähert als Rotation des Tetraeders um die 
raumfesten Achsen [100], [010] und |001] beschrieben werden kann. 
Nach Rotation um einen Winkel von 90° ist das Sauerstofftetraeder 
nfangend in www in das entsprechende Tetraeder anfangend in wu 
übergeführt worden. Die Möglichkeit eines Überganges von einer 
Rotationsachse in eine andere ist eben dann gegeben, wenn ein Sauer- 
offatom sich gerade in der Stellung » u u bzw. «wu befindet. Eine 
naue Festlegung der Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Stellung 
es Tetraeders ist zur Zeit kaum möglich, nur muss man annehmen, 
lass die Punkte die auf dem Grosskreis mitten zwischen etwa uwuu 
nd zuw liegen, besonders grosse Wahrscheinlichkeit aufweisen 
verden. Um die Rechnungen möglichst einfach zu gestalten, haben 
vir die streuende Masse der 16 O-Atome des Elementarkörpers auf 


!) ZACHARIASEN, W. H,., Z. Kristallogr. 73 (1930) 141, findet im rhombischen 
\a0lO, 1'56 A, GOTTFRIED, Ü.G. und ScHusTErivs, C., Z. Kristallogr. 84 (1932) 
5, im rhombischen KC10, 1'44, im rhombischen NH,C10, 1'49A. ?) Vgl. wegen 

Vheorie PauLisg, L., Physic. Rev. 36 (1930) 430. Sters, T. E., Proc. Roy. 

london (A) 130 (1931) 551. Nırssen, H., Physie. Rev. 45 (1934) 127. Sonst 

)ET, J. M. und KE£tELaarR, J. A. A., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 625. 

CEK, HENDRICKS und PosnJak, Nature 128 (1931) 410. 
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bestimmte Punktlagen verteilt, und zwar in folgender Weise 
benutzten die Wycekorfrschen Bezeichnungen der kubischen Punkt 
lagen, eventuell mit Umkehrung sämtlicher Zeichen. (16a) bedeute: 
somit zu usw.): 


‚16 ö a: 
16:,,0 ın (16a). 


„16 ’ - 
16.,,0 ın (16a), 


En O in (48h). 
Su 
Der Abstand Cl—O wurde überall gleich 155 A angenommen. Das 
Ergebnis der Rechnungen findet sich in den Tabellen 1 bis 3 und b« 
zieht sich auf die drei Salze, in denen die Wirkung der Katione: 
nicht zu stark dominiert, nämlich NH,CIO,, NaClO, und KÜIO, 
Angegeben wird 1. die Indizierung der Reflexe, 2. die beobachtet: 
Intensität nach HERRMANN und ILGE, 3. die beobachtete Intensität 
nach BRAEKKEN und HARANG, 4. die beobachtete Intensität na« 
Aufnahmen der Verfasser, 5. berechnete Intensität nach der Struktur 
von HERRMANN und ILGE, 6. berechnete Intensität ‚‚mit Rotation’ 
d.h. nach der oben angegebenen Verteilung der streuenden Mass: 


Tabelle 1. NH,C10,)). 








Gefundene Intensität Berechnete Intensität 
Indices 

Hs6L B. u. H. F. u. H Punktl. H.u.I. Rotat 
11l s.st. st, s.st, 547 1179 
200 s.st. st. s.st. 21°5 100 
220 st. m. st. 15°7 331 
113 s.sch. 184 16°; 
222 m. sch. m. 284 192 
00 sch. 2’s0 vo 
331 m. s.sch. 738 u 
420 m. sch. sch. 499 t 
422 sch. sch. m. 3:06 28°9 
5sil 26 - 
333 | a ® 
440 s.s.sch. s.sch 742 7. 
531 308 Ss v 
2 | s.s.sch. sch. m. 1'323 302 
620 s.s.sch. s.sch. sch. 0'830 17°8 


1) Die Aufnahmen der Verfasser sind mit CuK „-Strahlung aufgenomn 
die Berechnung nach H. und I. setzt ('u-Strablung voraus, diejenige mit 


tation dagegen die von B. und H. benutzte ÜrK „-Strahlung. 
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Tabelle 2. NaUIO,. 


Gefundene Intensität Berechnete Intensität 








Punktl. H.u.I. Rotation 


14°5 


"6 
"00 


ınd bi 
ttıoner 
Kt 0, 
ıichtet: 


ensität 
t nacl Tabelle 3. KCIO,. 


ruktun Gefundene Intensität Berechnete Intensität 


ation' au | "u. H. Punktl. H.u.I. Rotation 
Mass: 








10°1 
> E- Io 
220 m. t  - 46°! 

7% 
Oı 


113 
222 \ h n . 21° 
im) 

33l 

120 

122 

ll 
t4) sch 
6 | 

142 


620 s.s.sch. s.sch 


s.sch. 


Es scheint uns einleuchtend, dass nur ein Modell mit Rotation 
stande sein kann, die beobachteten Intensitäten mit genügender 


\nnäherung wiederzugeben. Es muss zugegeben werden, dass einige 


ıstimmigkeiten berechneter und beobachteter Intensitäten noch 


rhanden sind, vor allem ist (311) stärker berechnet worden als 
obachtet. Diese Reflexion würde jedoch bei der Annahme eines 
twas kleineren C1—O-Abstandes schwächer werden, und fällt auch 

er Berechnung nach HERRMANN und ILGE zu stark aus. Als 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd.32, Heft 2 10 
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F-Kurven wurden diejenigen von PAULING und SHEREMAN ben 


a 


eventuell wurde interpoliert. Es ist klar, dass hierdurch ein zu 


sames Abfallen der Intensitäten bei wachsendem Ablenkungswin! 


besonders im Falle einer Rotation, berechnet wird. 

In der folgenden Mitteilung wollen wir die Ergebnisse 
Untersuchung der Hochtemperaturmodifikationen der Verbinduı 
NaBF, NH,BF, und KBF, bringen. Es ist bekannt!), dass 
diese Modifikationen optisch isotrop sind, ein Ergebnis, das du 


unsere Pulveraufnahmen bestätigt worden ist. Auch hier sel 





eine befriedigende Erklärung der Intensitäten ohne Annahme rotiereı 


der BF”-Ionen unmöglich. 


I) VORLÄNDER, D., HOLLATZ, J). und FiscHer, ‚J., Ber. dtsch. chem. G 
(1932) 535. 


Oslo, Chemisches Institut der Universität, Physikalisch-chemische Abtei 
Februar 1936. 
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Über den Mechanismus der Fluorescenzauslöschung 
in Lösungen. 


Von 
Joseph Weiss und Harry Fischgold. 


(Eingegangen am 26. 2. 36.) 


Fluoreseenzlöschung in Lösungen kann als ein einfacher Elektronen- 


sprozess vom löschenden Ion zum angeregten (fluorescierenden) Molekül 
So ist z. B. der Elementarprozess der Fluorescenzlöschung 


ıfrefasst werden. 
) beschrieben durch die Re- 


oder durch die Halogen-Anionen (Hal 

F*+Fe2+*—F +Fe? 

F*+Hal —F Hal. 

Fluoresceenzlöschung im heterogenen System an Metalloberflächen 
werden durch die Reaktion: 


F*+Pt—>F Pt 


die 


Pt, kann ausgedrückt 


n diesen Fällen wirkt die Anregungsenergie der fluorescierenden Substanz 
vesentlichen im Sinne einer vergrösserten Elektronenaffinität. Im Falle der 
ogenen Reaktion mit Fe? findet bei grösseren Lichtintensitäten (bei Ab- 
senheit von Sauerstoff) je nach den Versuchsbedingungen eine praktisch 
versible Reduktion statt, oder es kann zur Einstellung eines reversiblen photo- 

nären Zustandes kommen. Diese Prozesse werden mit Hilfe von thermo- 
nischen und quantenmechanischen Überlegungen näher diskutiert. 


FrAancK und Levi!) haben zum ersten Male die Erfahrungen, 
man durch das Studium der Fluorescenzauslöschung in Gasen 
sewonnen hat, auf die Erscheinungen in Lösungen angewandt. Von 
len in Gasen vorkommenden Fällen a) chemische Reaktion mit dem 
ngeregten Molekül, b) Dissoziation des angeregten Moleküls und 

sensibilisierte Fluorescenz, kommt in Lösungen erfahrungsgemäss 
nur der Fall (a) der chemischen Reaktion in Betracht. 

Die Fluorescenzlöschung durch verschiedene Anionen z.B. die 
Halogenanionen CI, Br ,J , wurde insbesondere von West, MÜLLER 
ind JETTE?), von FRANCK und Levi!) und von WEBER?) näher unter- 
sucht. Auf die fluorescenzlöschende Wirkung gewisser Kationen der 


Ubergangselemente wurde zuerst in einer früheren Arbeit?) hinge- 


esen und auch betont, dass im Gegensatz hierzu Mg?*, Zn?’, C« 


FRANcK, J. und Levi, H., Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 409. 2) MÜLLER, 
te und West, Proc. Roy. Soc. London (A) 121 (1928) 299. 3) WEBER, K., 
,. physik. Chem. (B) 30 (1935) 69. 1) Weiss, J., Naturwiss. 23 (1935) 64. 


10* 
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nicht löschend wirken. Diese Befunde wurden von v. EULER, H 
STROM und BRANDT!) im System 0, H,OH-Methylenblau—Ferr: 
durch eigene Untersuchungen ?) sowie durch WEBER?) bestätigt ıı | 
erweitert. 

Wie bei vielen Reaktionen in Lösungen spielen auch hieı 
fache Elektronenübergangsprozesse eine ausschlaggebende Rolle. | 
Falle der Fluorescenzlöschung durch Ferroionen kann man 
wichtigsten Prozesse durch folgende Reaktionen darstellen ® 


fluorescierende Substanz.) 


Lichtabsorption: F+hv > F* 
Ausstrahlung: F* —F+hr 
Fluorescenzlöschung (Reduktion): F*-+ Fe? > F'+Fe°’t, ) 
Falls es sich um eine zweistufige Reduktion handelt, hat n y 
noch das Semichinongleichgewicht°): 
Fr; »F’-+-F 
und schliesslich die Rückreaktionen: 
k, 
F +Fe? —fF +Fe: 
l 
F? + Fe? > F + Fe?', 


Bei den relativ geringen Lichtintensitäten, die man gewöhnlich b 
Studium der Fluorescenzauslöschung benutzt, kann man praktis 
fast niemals eine deutliche photochemische Veränderung beobachte: 


Benutzt man aber stärkere Lichtintensitäten. so tritt tatsächlich d« EB 





Photoreduktion nach Reaktion (2) in den Vordergrund. Diesel! | 
kann je nachdem, ob das gleichzeitig gebildete Ferrisalz in Lösung; 
beständig ist (pP, <_ 7), reversibel sein (photostationäres Oxydo-Redu 
tionsgleichgewicht) oder es wird eine praktisch irreversible Redukti 
des Farbstoffes stattfinden, wenn das Ferrisalz durch Hydrolyse z. | 
ausgefällt wird und so der reduzierte Farbstoff nicht mehr rü 
oxydiert werden kann. 


I) v, Eurer, H., Heuıström, H. und Branpr, K., Naturwiss. 23 (1935 
siehe auch HELLsTRöMm, H., Naturwiss. 24 (1936) 76. 2) Weıss, J., Nature 1% 
(1935) 794. 3) WEBER, K., loc. eit. t), Vom Einfluss der Wasserstoffi« 
konzentration soll hier vorläufig abgesehen werden. Es bleibt somit offen, \ 
FH oder FH, an Stelle von F?” oder FH an Stelle von F zu treten hat. D 
Zusammenhang ist natürlich stets durch ein einfaches Dissoziationsgleichge 
gegeben. 5) Weiss, .„J., Naturwiss. 23 (1935) 64. 6) Eine etwaige Verä 


rung wird auch durch die Rückreaktionen (2’, 3°) oder eventuell durch den | 


sauerstoff aufgehoben. 
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H (Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse auch im Falle der Fluores- 
Trosa öschung durch die Halogenanionen (Hal’), wo an Stelle der 
jet un tion (2) die Reaktion: 

F*+ Hal >F + Hal (2a) 
ier eiı t und auch bei der Fluorescenzlöschung an Metalloberflächen 
Ile. I ‚. Platin), wo die Löschung nach: 
an « F*+ Pt >F +Pı (2b) 
n 9) eintritt. Die letztere Reaktion bildet — nach unserer Ansicht — 

Grundlage der Theorie des Photo-Voltaeffektes in Lösungen 
rescierender Farbstoffe!). 
Für die Photoreduktion nach Reaktion (2) sind, wie man sieht, 
entlich massgebend die Konzentrationen der Ferroionen und der 
. ıngeregten Moleküle (F*). Letztere ist gegeben im photostationären 
at Zustand durch (Reaktionen 1, 1’ und 2): 
F* &. Lane. 2 
(FF star. I+rk,[Fe:’) 
Dabei bedeuten: 
,] ,. Anzahl der pro Sekunde entstehenden angeregten Moleküle 
. (/,,. absorbierte Lichtintensität). 
| 4,  r Lebensdauer des angeregten Zustandes der fluorescierenden 
g Substanz (bei Abwesenheit der löschenden Substanz). 
aktis Es ist offenbar — ein Umstand der gelegentlich übersehen worden 
hteı ist ?2), — dass die natürliche Lebensdauer r mit von ausschlaggebender 
lich d Bedeutung für die erfolgreiche photochemische Reduktion eines licht 
)jesel! absorbierenden Moleküls ist. Die Geschwindigkeitskonstante der 
Lösung Reaktion (2) (k,) kann man in bestimmten Fällen für einen einfachen 

Vedu endothermen Elektronenübergang durch einen Potentialberg mit 
lukti Hilfe der Quantenmechanik nach dem Vorgang von GURNEY ?) leicht 
se z.] rechnen und man erhält: 

P rü k, = prop. e(Er+ Nhr— Irar KURT, 

Hierbei bedeutet: 
. E , die Elektronenaffinität des Farbstoffes im unangeregten Zustand. 
ture 1 \h» die Anregungsenergie pro Mol (N Loschamiptsche Zahl, » Fre- 
in quenz der Absorptionsbande, die für die Fluorescenz verant- 
n,\ wortlich ist). 
> D I lonisierungsarbeit des Ferroions. 

ıge\ 

Verä I!) Siehe z. B. Hvsnes und pu BripGe, Photoeleetrie Phenomena (Mc GRAW 
en Luf Hırı, 1932). 2) WEBER, K., Naturwiss. 23 (1935) 486. 3) GURNEY, R. W., 


Roy. Soc. London 134 (1931) 137. 
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« 


X Änderung der potentiellen Energie der Reaktionspartı 
während des Elektronenüberganges!). 

Im Falle der Reaktionen (2a) oder (2b) tritt dann die | 
tronenaffinität des Halogens bzw. die Austrittsarbeit des Metall: 
Stelle von /,,.., und man erkennt auch leicht, dass man (im Fallı 
Gültigkeit der obigen einfachen Formel) eine Beziehung dieser Grös: 
zum entsprechenden elektrochemischen Potential herstellen kaı 


Die Konzentration des reduzierten Farbstoffes im photost 


nären Zustand wächst im allgemeinen wie man erkennt 
mit dem Konstantenverhältnis %,/k,. Man kann zeigen, dass di 
Verhältnis durch den Ausdruck gegeben ist: 


k/ktK.:eNk RT 


dabei ist A, = %k,/k’, die Gleichgewichtskonstante der Dunkelreaktio 
ka 
F + Fe _——F +Fe° 
k.’ 


und diese Gleichgewichtskonstante lässt sich in bekannter Weise aus 
den elektrochemischen Potentialen der Ferro Ferri- und der Far 
stoff Leukobase-Elektrode berechnen. Ähnliches gilt natürlich au 

im Falle der Reaktionen (2a) oder (2b). Es ist wichtig zu betoneı 
dass die Anregungsenergie (N hr) stets exponentiell eingeht, und das 
nicht nur die Lage des Dunkelgleichgewichts («), sondern auch (d 

Lebensdauer des angeregten Zustandes in allen Überlegungen ei 
ausschlaggebende Rolle spielt. 

Man kann aus den obigen Ausführungen folgende zwei wichtig: 
Schlüsse ziehen. Es ist jetzt leicht verständlich, dass vor allem n 
solche Stoffe in Lösung fluorescenzlöschend wirken, die leicht ı 
Elektron abgeben können (die also leicht oxydierbar sind). Ander: 
seits müssen offenbar alle in Lösung fluoreszierenden Stoffe imstaı 
sein, ein Elektron aufzunehmen (reduzierbare Substanzen). Eine aus 
führliche Darstellung dieser Fragen wird demnächst an anderer St 
erscheinen. 

Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. F. G. Doxsı 
F.R.S. für sein dauerndes Interesse unseren aufrichtigen Dank 
sprechen. Herrn Dr. E. RagınowrrscHh danken wir für viele wer! 


volle Diskussionen. 


1) Siehe z. B. FRANcK, J. und HaABer, F., Sitzungsber. Preuss. Akad. d. Wis 
(1931) 250. 


University College London. 
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Über Verbrennungswärmen und Sublimationswärmen. 
Von 
H.C. Blanck und K.L. Wolf. 
tteilung aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemis 
an der Universität Kiel.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 2. 36.) 


ls werden die Ergebnisse der Messungen von Verbrennungs- und Sublimations 

n mitgeteilt und im Hinblick auf innermolekulare Wirkung „zwischen- 

ularer‘*‘ Kräfte erörtert. 

I. Die Tatsache, dass auch von chemisch ‚‚abgesättigten‘ Mole 
külen immer noch Restvalenzkräfte ausgehen, äussert sich in Flüssig- 
keiten besonders stark in den Erscheinungen der Assoziation und 
Solyvatation!). Die für die zwischenmolekulare Assoziation und 
Solvatation verantwortlichen Kräfte (Richt-, Induktions- und Dis- 
persionskräfte) bedingen aber auch innerhalb des einzelnen Moleküls 
eine Wechselwirkung der Molekülteile aufeinander. Bei Molekülen, 
bei denen Molekülteile um eine sie verbindende € — Ü'-Bindung gegen- 
einander „frei drehbar“ sind, kann diese innermolekulare Wirkung 
der Restkräfte leicht aus der Messung der Dipolmomente erkannt 
werden ?), die ähnlich wie Polarisationsmessungen an Mischungen 
und Lösungen über den Ordnungszustand polarer Moleküle in einer 
Flüssigkeit — Auskunft bringen über den innermolekularen Ordnungs- 
zustand der Molekülteile, so dass die Frage der behinderten freien 
Drehbarkeit und des möglichen Auftretens von Rotationsisomeren 
unter Beachtung der durch die verbindende Hauptvalenz gegebenen 
Einschränkungen auf gleicher Grundlage behandelt werden kann wie 
die Erscheinungen der Assoziation und Solvatation in Flüssigkeiten. 
Wie aber die Polarisationsmessungen an Mischungen und Lösungen 


ler Ergänzung durch Messungen der Mischungswärmen, so bedürfen 
die Bestimmungen der Dipolmomente von Molekülen mit innermole- 
kularer Assoziation, d.h. starkem innermolekularem Potential, der 
Ergänzung durch die Bestimmung des Energieinhaltes der Moleküle. 
Dies gab uns Veranlassung, die Verbrennungswärmen und Sublima- 

!) Worr, K. L. und TRrIESCHMANN, H.G., Z. ges. Naturwiss. 2 (1936) 1, 


Siehe Fuch#s, O. und Worr, K. L., Hand- u. Jahrb. der chem. Physik, Bd. 6. 
|, B. Leipzig 1935. 8. 3991f. 
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tionswärmen einer Reihe von geeigneten Substanzen, insbeson 
von Abkömmlingen der Bernsteinsäure, zu messen. 

Il. Die Verbrennungswärmen wurden in einem isotherm arbeite: 
den Kalorimeter mit BERTHELOTscher Bombe bestimmt. Die z 
teilige Bombe (Gefäss und Deckel), die auch der Messung kle 
































M- 








Fig.1. Verbrennungsbombe. M Bomben- Fig. 2. Kalorimeter. B Verbrennung 
vefäss aus Monell. B Bleidichtung. bombe. K Kalorimetergefäss aus Kup! 
D Bombendeckel (Messing mit unter- 8 Konvektionsschirm. W Wassermant: 
gelegter Monellplatte). V Ventile. Z iso- R Rührer nach RıcHarps. A Aufhäng 
lierte Zünddurchführung. A Platin- drähte. D,, Ds, Ds, Kupferd: 
ırmaturen (Verbrennungsschälchen nach L Einmündung der temperierten 1; 
VERKADE, Flammdeckel nach RoTn, Auf- zuleitung. 
hängeeinrichtung und Zündzuleitung). 

S Stahldrähte zur Bombenaufhängung. 


Unterschiede in den Verbrennungswärmen von Isomeren nach eine: 

Differentialverfahren dienen soll, ist in ihrer äusseren Form (siel 

Fig. 1) durch diese zweite Verwendung mitbestimmt. Sie wurde na« 

eigenen Angaben aus Monell!) gedreht. Die Dichtung des Verschlusses 

geschieht durch einen in den oberen Rand des Bombengefässes eıı 
!) Für die Verbrennung von halogenfreien Verbindungen erwies sich di 


Material als hinreichend beständig. 
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enen Bleiring B, der auf Grund der besonderen Art der Ein- 

ıng während der Dauer der Untersuchungen nicht ausgewechselt 
rden brauchte. Die am Deckel befestigte innere ‚Armatur‘ A 

ht aus Platin; ihre Konstruktion erhellt aus Fig. 1. Die Bombe 
freischwebend in das Kalorimeter gehängt (siehe Fig.1 und 2). 

lem Wassermantelgefäss W des Kalorimeters (siehe Fig. 2) auf- 
tztes Stativ trägt Aufhängehaken für die Bombe, BECKMANN 
mometer mit Klopfer und Antriebs- und Kontrollvorrichtungen 
\lotor, Exzenter, Gegengewicht und Tourenzähler) für den Rührer R. 
ranze Kalorimeter steht zur Erreichung einer richtigen Auf 
zung der Bombe auf einem horizontal justierbaren Tisch. Das 
mer, in dem sich das Kalorimeter befindet, wurde während der 
sanzen Dauer der Untersuchungen auf 200°+02 konstant gehalten. 
Der Temperaturanstieg in den ersten drei Zeitintervallen (d.h. den 
ersten dreimal 30 Sekunden) nach der Zündung beträgt 96, des Ge- 
samtanstieges. Der mittlere Fehler in der Bestimmung der Ver- 
brennungswärmen konnte immer unterhalb von 004", gehalten 


werden (siehe Tabelle 1). 


Tabelle 1. Verbrennungswärmen in kcal/Mol. 


Substanz Verbrennungswärme 


Bernsteinsäure ih ; A 358 
d-Weinsäure . .. 280° 
rac.- Weinsäure r 276 


| SU" 


1-1 WW =] 


meso- Weinsäure ya: 
| (2,6 
!-Weinsäuredimethylester . . . 622°6 


rac.-Weinsäuredimethylester . . 2... 6197 '2 
P5} 


meso-Dimethoxybernsteinsäuredimethylester 9578 +0 


Die Zündung geschieht elektrisch durch Durchschmelzen eines 
lünnen Platindrahtes; die Schmelzstelle wird durch Knickung des 
Drahtes vorausbestimmt!). 

Die gemessenen Verbrennungswärmen sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt ?). 

') Einzelheiten über Bombe, Kalorimeter, Korrekturen und Herstellung 

Reinigung der Substanzen siehe in der demnächst erscheinenden Kieler Diss. 

H.C. BLAncK sowie in einer später erscheinenden Diss. von UH#. DUNKEn. 

ber die Übereinstimmung mit Messungen anderer Autoren und Einfluss des 

nheitsgrades siehe die Dissertation von BLanck. Dort wird z. B. gezeigt, dass 
von uns reproduzierte Wert von 276 kcal/Mol, den Coors für die meso- 
nsäure fand, offenbar auf Wassergehalt zurückzuführen ist (nach Analyse 2 Mol 
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Ill. Die Sublimationswärmen wurden aus der Tempeı 
abhängigkeit der Dampfdrucke bestimmt. Die Dampfdruckme- 
geschah nach der von VOLMER und Mitarbeitern!) angegeh 
Methode mit der von TRIESCHMANN?) beschriebenen Apparatur. 
den meisten der in Tabelle 1 angeführten Substanzen konnten info 
von Störungen durch ‚Zerstäubungselektrizität" die Dampfdı 
nicht gemessen werden. Für die Substanzen, bei denen diese Störung 
nicht auftraten, sind die Sublimationswärmen in Tabelle 2 zusammıı 
gestellt. Die Tabelle zeigt. dass die molaren Sublimationswärm: 
Werte erreichen, die den durch Hauptvalenzkräfte bedingten Riı 
dungsenergien nahekommen. Die aus Verbrennungs- und Sublin 
tionswärmen errechneten Verbrennungswärmen @, der freien (Damp 
Moleküle enthält Spalte 4 der Tabelle 2. 

IV. Die Kenntnis der Sublimationswärmen D,, S, gibt zu 
nächst die Möglichkeit, wenn die Lösungswärmen (@ ,. der festen Sub 
stanzen in einem Lösungsmittel bekannt sind, gemäss der Gleichung 

Yır Dr 1 D, 1 Dr 

die Lösungswärme (D,+ D,r;) der freien (Dampf-)Moleküle in deı 
betreffenden Lösungsmittel, die die gesamten bei der Lösung de: 
freien Moleküle auftretenden Wechselwirkungsenergien enthält, zı 
berechnen (D, misst die infolge der Raumbeanspruchung der gelöste 
Moleküle aufzuwendende Trennungsarbeit gegen die Anziehungskräft: 
der Lösungsmittelmoleküle untereinander, D,-;, die Wechselwirkung: 
energie zwischen Lösungsmittelmolekülen und gelösten Molekülen 
Man erhält so (unter Verwendung der Werte —57 bzw. —6’9 kcal M 

und —2'8 bzw. —3'7 kcal/Mol für die Lösungswärmen @,, in Äthaı 

und in Wasser *)) für die Lösungswärmen (D,+ D,r;) der freien Mol: 


küle von d-Weinsäuredimethylester in Athanol 162; in Wasseı 


191 kcal/Mol; von meso-Weinsäuredimethylester in Athanol 16% 


Wasser auf 3 Mol Säure). Gerade dieser Befund zeigt, wie wichtig es ist, dass 
sammengehörige Substanzreihen im gleichen Laboratorium gemessen weı 

!) VOLMER, M., Z. physik. Chem., BOpENSTEIN - Festband (1931) 863; N 
MANN, K. und VÖLKER, E., Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 33. 2) Trırscı 
MANN, H. G., Diss. Kiel 1935. 3) Die genau entsprechende Beziehung bei 
Mischungswärmen siehe bei WoLr, K.L., PAHLKE, H. und WEHAGE, K., Z. phvsil 
Chem. (B) 28 (1935) 1. Ebenso wie dort sind frei werdende Energiebeträg« 
@Q und D positiv, bez. 8, negativ gezählt. +) BERNER, E., Chem. Zbl. 1919, II] 
777; Arch. for Math. og Nat. 39 (1926); Lösungswärme in Äthanol zitiert b 
Coors, JJ., Diss. Delft 1926. Die Schmelzwärme (Fig. 3) ist entnommen 
G. Tammann, Z. physik. Chem. 87 (1914) 362. 
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Tabelle 2. 





i i Innere Verbrennungs 

Sublimations- bi 

' e Sublimations- wärmen (@, der 

Substanz wärmen 8 : au el 
wärmen N freien Moleküle 


(kcal/Mol) (kcal Mol) (kcal Mol) 





DO a IS’8 = 02 182 
Weinsäuredimethylester 244 + 02 23°8 (641°6) }) 
säuredimethylester. . 225 £ 0'3 21°9 6445 

(6402) !) 


1 )imethoxy bernstein 


uredimethylester. . 20°6 + 02 200 9778 


Wasser 20°1 keal/Mol, die bei der Lösung der (Dampf-)Moleküle frei 
werden. Die Energieunterschiede von 07+05 bzw. 1005 keal/Mol 
messen, da die Raumbeanspruchung der isomeren Moleküle und damit 
D, für beide Ester praktisch gleich ist, die Verschiedenheit der 
Wechselwirkungsenergien ),,;. in die die Unterschiede der äusseren 
wie der inneren Solvatations- bzw. Assoziationsenergien eingehen ?). 
Ein Mass für die Verschiedenheit der innermolekularen Wechsel- 


wirkungsenergien allein erhalten wir aus der Betrachtung der aus 


experimentellen Verbrennungs- und Sublimationswärmen berechneten 


Verbrennungswärmen @,, der freien (Dampf-)Moleküle (siehe Tabelle 2). 
Für die beiden Weinsäuredimethylester?) erhalten wir die Werte: 
Qn640°2+04 kcal/Mol für den d-Weinsäureester und 
Qn= 641 6+03 kcal/Mol für den meso-Weinsäureester. 


') BERNER, E., loc. eit., hat die Verbrennungswärmen der drei Weinsäure- 
methylester bestimmt. Für den d-Weinsäuredimethylester wird der Wert 621°5 und 
später 618°3, kcal/Mol angegeben, für den meso-Weinsäuredimethvlester 622°9 und 
später 617'8, kal/Mol. Da wir selbst den. Ester der meso-Verbindung nicht ver 
brannten, benutzen wir zum Vergleich des Unterschiedes im Energieinhalt des Mole- 
küls der aktiven und der meso -Verbindung die späteren Werte von BERNER. Die 
Verwendung der früheren Werte würde den zu diskutierenden Effekt, falls sie die 
besseren wären, noch stärker hervorheben. Unter Benutzung also der neueren BERNER- 
schen Verbrennungswärmen von 1926 und der eigenen Sublimationswärmen werden 
die beiden in Tabelle 2 angegebenen Werte von 641°6 und 640'2 kcal/Mol erhalten. 
Bei der Diskussion der Absolutwerte im Schema der Fig. 3 werden die eigenen 
\erbrennungswärmen am d-Weinsäuredimethylester verwandt. 
-) Die Unterschiede der inneren Solvatation bzw. Assoziation in verschiedenen 
ingsmitteln sind bedingt durch die verschiedene Ausbildung der innermoleku- 
Potentiale in den verschiedenen Medien. Siehe hierzu Fuchs, O. und Worr, 
Hand- u. Jahrb. der chem. Phys. 6, I, B. Leipzig 1935. S. 422. 3) Hier 


die BERNERschen Verbrennungswärmen von 1926 (siehe Anm. 1) verwandt. 
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Der Unterschied von 14+07 keal/Mol ist ausschliesslich auf dis 
schiedene Ausbildung der innermolekularen Potentiale (inneren \ 
ziation) zurückzuführen. Damit ist und das bestätigt die Erge) 
nisse der Momentmessungen!) der unmittelbare thermochem!i: 


=. — nn ERETER Nac Ww 118 reliefer 4 ass ’ 
u Energien | Nachweis geliefert, dass von 


Estern der isomeren Weinsäure: 





en meso-Verbindungen den gröss 
uf 





Energieinhalt besitzen. Die Ausb 
dung der innermolekularen Pote: 
tiale ist hier offenbar ganz übe: 
wiegend durch die innermolekuları 
Assoziation der OH-Gruppen bı 
stimmt, die auch beim Brenz 





catechin stark hervortritt?). 

| den verätherten Estern sollten nac! 
geschmolzen beı 49% R Jr co . 
Kin Wasser geist | - In den Grössen der Dipolmomente di: 


|fest, kristallin | Dııı Moleküle der aktiven Verbindunge: 





energiereicher sein; genauere eneı 


getische Angaben sind indes hieı 
weil die thermochemischen Aı 
gaben nicht vollständig vorliege: 


„ng 


noch nicht möglich. Wie die Ko: 
kurrenz zwischen innermolekulareı 


Y 
' 
l 
ı 

k 
r 


1} 
| verbrannt zu 


(OU) und 0) ang — 


Fig.3. Energiestufen von d- Weinsäure- 


N‘ und zwischenmolekularer Assozi 





tion bzw. Solvatation in den Al 
diniiheiichen Dammanıı, HOLE are sorptionsspektren der Lösung 

DI De ee zum Ausdruck kommt, ist bereit: 

z früher?) erörtert worden. 

Über diese Ergebnisse hinaus ist die Kenntnis vollständig 
thermochemischer ‚Energieniveauschemata‘“ (bezogen auf CO, u 
H,O) anzustreben. Für den d-Weinsäuredimethylester, für den 
erforderlichen Angaben jetzt in hinreichender Genauigkeit vorliege" 
ist dieses Schema in Fig. 3 graphisch dargestellt. Die Energi 
stufen für die anderen in Tabelle 1 genannten Substanzen solle 
zusammen mit weiteren Messungen baldigst mitgeteilt werden. 

!) Siehe die Zusammenfassung bei Fuchs, O. und Worr, K.L., loc 


2) Worr, K.L. und TRIESCHMANnN, H.G., Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 37 
3) WoLr, K.L., Leipziger Vorträge 1931; siehe ferner BLAnck, H. C., Diss. Kiel 193! 
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Über die Photobromierung von Acetylendichlorid 
in der Gasphase und in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff. 
Von 
J.C. Ghosh, 8. K. und 8. Ch. Bhattacharyya. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 10. 35.) 


Geschwindigkeitskonstante der Photobromierung von Acetylendichlorid 
Gasphase und in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff wird bei gleichen Tem 
turen mit den Wellenlängen 546, 436 und 406 au gemessen. Die Versuchs 
nisse sind im Einklang mit einem von GHOSH früher aufgestellten Reaktions 
\. Unter vergleichbaren Versuchsbedingungen verläuft die Reaktion in der 
hase 30 mal rascher als in der Lösung. Berechnet werden weiterhin die Quanten 
ıte, eine untere Grenze der Konzentration des Bromatoms, und die Geschwin- 


keitskonstante und Aktivierungsenergie der Reaktion Br- Br, » br,. 


Es ist bekannt, dass die Geschwindigkeitskonstante der uni- 
molekularen Zersetzung von Stickstoffpentoxyd in der Gasphase und 
in verschiedenen Lösungsmitteln bei gleicher Temperatur gleiche 
Werte besitzt. Diese Beziehung gilt ebenfalls gut für eine andere 
ınimolekulare Reaktion die Racemisierung von Pinen. Die ther- 
nische Zersetzung von Chlormonoxyd wurde von HıxsHELWOOD, 
BEAVER und STIEGER, die photochemische Zersetzung im Gaszustand 
‚on BODENSTEIN und KısTIakowsKY, in Lösung von Tetrachlor- 
‚ohlenstoff von BowEN untersucht. Infolge von Kettenreaktionen 
ist die thermische Zersetzung sehr kompliziert, während bei deı 
photochemischen Reaktion jedes absorbierte Quant 2 bis 3°4 Mole 
ule zersetzt. 


Kine eingehende Untersuchung einer bestimmten photochemi- 


schen Reaktion in der Gasphase und in inerten Lösungsmitteln hat 
isher noch nicht die nötige Beachtung gefunden. In der vorliegenden 
\rbeit sind unsere Ergebnisse über die Photobromierung von Acetylen- 
lichlorid im Gas und in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff bei gleichen 
lemperaturen beschrieben. 


Abschnitt A. 
teaktion in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff, 
Als Lichtquelle diente eine Quarzpunktlichtlampe, die mit 25 A 
ınd 30 Volt betrieben wurde; ihr Licht wurde mit Konvexlinsen 
chiedener Brennweite parallel gemacht. Mit einer verdünnten 
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Kupfersulfatlösung und entsprechenden Zeiss-Monochromatfil 
wurde monochromatisches Lieht von 4546, 436 und 406 
halten. Das Reaktionsgefäss (44-05 cm?) bestand aus aneinanleı 
geschmolzenen, planen Glasplatten mit einem Stöpsel an der Obeı 
und befand sich innerhalb eines doppelwandigen Metallkastens 
einem Glasfenster an der Vorderwand. Zur Temperaturregelung wurd 
Wasser aus einem Thermostaten durch die Doppelwandung gepumpt 

Reagenzien: Merck Tetrachlorkohlenstoff reinst, Brom zur Ana 
Iyse; Acetylendichlorid reinst von Kahlbaum wurde durch Destillatio: 
weiter gereinigt. Die Energie der einfallenden Strahlung wurde n 
Thermosäule und Galvanometer von MoLL gemessen, die mit eine 
Lampe des Bureau of Standards geeicht waren. Die von Br, ah 
sorbierte Energie wurde nach der Gleichung: 

In = I, (1-e-'«e9 
berechnet, wobei &, ce und d die übliche Bedeutung haben. Die Wert: 
des molekularen Extinktionskoeffizienten e von Brom finden sich | 
Tabelle 1. 
Tabelle 1. 
, 
>46 26°5 
436 131°1 
406 13051) 

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurden len 
des Reaktionsgemisches herauspipettiert und jodometrisch mit 
001 norm. Thiosulfat und Mikrobürette titriert. Bei 30° und 40 
konnte im Verlauf von 6 Stunden keine Dunkelreaktion beobachte! 
werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 2, 3 und 4 angeführt 
Die Geschwindigkeitskonstante ist nach der unimolekularen Reaktions 


gleichung: 


berechnet, wobei @ die Anfangskonzentration, x die in tsec erfolgt 
Konzentrationsänderung des Broms in Kubikzentimeter verbrauchte: 


Thiosulfatlösung angegeben sind; x betrug bis zu !/, von a. Da mit 


der Abnahme der Bromkonzentration die absorbierte Energie 


1) Dieser Wert von e für 406 nu ist viel kleiner als der von PLoTnıKkow (Z 
physik. Chem. 79 (1912) 362), da das in dieser Untersuchung verwendete violett 
Licht in Wirklichkeit eine Mischung von 406 und 366 zu ist. 
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wurde, sanken die Geschwindigkeitskonstanten etwas im Ver- 


ler 


Reaktion. 


Da sich aber die Bromkonzentration nicht über 


inderte, darf die absorbierte Energie praktisch als konstant 


lie so gemessenen Werte von %k, als konstanter Absorption ent 


hend betrachtet werden. In der siebenten Spalte von Tabelle 2 


n die Werte von %,, in der achten die von &k,/l, 
he I Ba 


enlänge den gleichen Wert haben. 


bs 


wächst 


mit 


: , die für gleiche 


wachsen- 


vom Brom absorbierten Quant. Tabelle 2 enthält den Einfluss 


Konzentrationsänderung 


(ro0]46 
( 107 
ro044 


vd 


peratur 


/. 


ın u 


>46 
546 
546 
546 


4136 
136 
136 
136 


406 
106 
+06 


30° 


(‘ 
\nfangskonzentration von Brom. 


SO 
SS00 
DS0O 


Y7.23+ 
zizV 


D3N0 
5380 
5380 
3450 


KIT 
BIITTE 
42V0 


von Bre 


Tabelle 


117°0 
2980 
16500 

760 


9570 
S30°6 
5620 
360"4 


1386'2 
0376 ot 
4480 ort 


Anfangskonzentration 


von 


I„inerg cm 


auf die Geschwindigkeits 


3600 seı 


2'48 
170 
ISSN 


0,92 


1200 sec 


245 
1’65 
us 
087 


600 sec 


166 
VS6 
vs0 


u. 
2 sec 


fiter in Kubikzentimeter Thiosulfatlösung zur Zeit t 


0045 


rin) 
il 


096 
OIONS 
vonnd 


‚036 


\nfangskonzentration von Acetylendichlorid. 


(uantenausbeute. 


a 


Mol. 


VO148 
VO148 
VO148 
00148 
VO148 


0015 
0'015 
0'015 
0015 
0015 


L 
in um 


136 
436 
436 
436 
436 
546 
546 
>46 
546 
>46 


Tabelle : 


65 


65 


3. 


Tabelle 2. 


301 
301 
2.96 
2.96 
2.96 
301] 
3.04 
296 
3.04 


302 


73600 


251 


20 


8 


Ds Su Su 2 52 


DE DZ DD 5 


Die übrigen Grössen haben die gleiche 


Titer 
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\cetylendichlorid 

1; /,n. inerg cm 
Titer zur Zeit t. 


nach 


(0026 


675 
653 
HT’ 
mol. 
3 —ı, 


SC 


3600 sec. 


3edeutung wie in 
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konstante der Reaktion, Tabelle 3 den entsprechenden Einflus 
Konzentrationsänderung von Acetylendichlorid, und zwar nimm‘ 
(seschwindigkeitskonstante mit sinkender Konzentration ab. 
erhält eine Gerade beim Auftragen von 1/k, gegen 1/c, wobei ı 
mittlere Konzentration von Acetylendichlorid bedeutet (siehe Fiz 
Für Konzentrationen oberhalb 0°0054 mol. wird die Gescehwindigkei: 
von der Anfangskonzentration des Acetylendichlorid praktisch 


\l 











abhängig. Der Einfluss einer Temperaturänderung zwischen 30 
WC auf die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich aus Tabellı 
Der Temperaturkoeffizient liegt zwischen 14 und 135. 

Tabelle 4. 


d ? 





Mol. in 0 


00065 >46 442 

00049 435 538 

VOOFO 406 HIE 
Anfangskonzentration von Acetylendichlorid— 0'026 mol. #— Temperaturk: 
zient für 10 | (ke)ıo (ke)soı E 


Die angegebenen Versuchsergebnisse können durch den folgend: 
Mechanismus einer Additionsreaktion erklärt werden, der schon 
GHosH!) für die Photobromierung angenommen wurde. 


1) GmosH, .J. Ind. Chem. Soc. 4 (1927) 409, 553. 2. physik. Chem. (| 


(1930) 154. 
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(1) Br,+hr 
(2) 

(3) 

(4) 

(5) Br,+A 


A ein Acceptormolekül des Acetylendichlorids ist. Dieser 
ınismus ergibt für 


l d|Br,| \ u, 
_[Br,] dt k,-(Tans E.k,) 


mit der Abkürzung E = N-h-v. 
| eine 
Gerade erhält, was auch angenähert bestätigt wurde. Für | A] 00045 
k,[A] 
k,+k,l4] 


I) folgt, dass man beim Auftragen von 1/k, gegen 1/|.A 


= 1. Dann wird 
kmks' (Ip /E ko) (2) 
k,=ky| Br]. (3) 


) 


?) ist in Übereinstimmung mit der experimentellen Beobachtung 
in Tabelle 2, wonach 4, der Quadratwurzel aus der absorbierten 
Energie proportional ist. 
Die Konzentration des Bromatoms im stationären Zustand: 
Zu einer unteren Grenze dieses Wertes gelangt man durch die 
\nnahme, dass jeder Stoss zwischen zwei Bromatomen in Gegenwart 
ner Molekel des Lösungsmittels Tetrachlorkohlenstoff zur Bildung 
einer Brommolekel führt. Ist » die Zahl der Bromatome pro Kubik- 
zentimeter bei 30° C, der Durchmesser des Bromatoms gleich 244 A, 
so erhält man 


Ihv—=813 -10-11: n2, (4) 


Die Grössenordnung von k,: Den Wert der Geschwindigkeitskonstan- 
n 4, der Reaktion (3) erhält man aus Gleichung (3), wenn [Br] 
ınd der experimentelle Wert für %, bekannt sind. Die demgemäss 
nach Tabelle 2 berechneten Werte von k, zeigen, dass für eine be- 
stimmte Wellenlänge k, erwartungsgemäss von der Bromkonzentration 
und der absorbierten Energie unabhängig ist, mit der Wellenlänge 
doch variiert. 
Tabelle 5. 
2 —= 546 um 436 um 406 um 
ay S’0 


hysikal. Chem. Abt. B a: ‘ 11 
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Wir sehen, wie mit wachsendem Strahlungsquant die Geschwiı 


keitskonstante der Reaktion (3) ansteigt. 
Die Aktivierungsenergie der Reaktion 
(3) Br + Br, — br,: 
Wir fanden die Beziehung k,=A3|Br]; [Br] hängt nach Glei 
chung (4) von der absorbierten Energie ab und seine Änderung mit 


der Temperatur ist zu vernachlässigen. Jedoch wächst nach Ta 
belle 4 bei 10° 'Temperaturerhöhung 4, auf das 1’4fache. Deshall 
ist auch 4, eine Exponentialfunktion der Temperatur und Reaktion (3 
muss eine Aktivierungsenergie besitzen. 

Betrachtet man ein zusammenstossendes Bromatom und Bron 
molekül als ein System, so ist der Bruchteil dieser Systeme mit eineı 
Energie grösser als W in » Quadratgliedern nach LINDEMANN 

e-WRT.(WRT)"w2-»/(n/2 —1)! 
din k W+-RT 
dT RT: 
pro Mol eines Stosspaares ist. Für ein Stosspaar aus Bromatom und 


Hieraus ergibt sich ‚ wobei U die mittlere Energii 


Brommolekül ist 
ÜU-3RT+5 RT=-sSRT; dinkdT=(W-?7 RT)/RT?. 
In Tabelle 6 sind die aus Tabelle 4 berechneten Aktivierungsenergien || 
angeführt. 
Tabelle 6. 
in um # w 
>46 1’40 1U680 


436 1’38 10410 
t06 135 3yS6 


Über # siehe Tabelle 4. W— Aktivierungsenergie in cal. d In k/dT berechnet 
1/k: Sk/ AT. 


Wegen der Beziehung k, = k,| Br] gehört die aus der Temperati 
abhängigkeit von 4, berechnete Aktivierungsenergie zur Reaktıoı 
Br+ Br, — Br,. Die Werte von W in Tabelle 6 sind fast gleich de: 
aus optischen Messungen bekannten Energiedifferenz von 10500 ea! 
zwischen dem 2 °p,- und dem 2?p,-Zustand des Bromatoms. Es ıst 
demnach sehr wahrscheinlich, dass die Energie bei einem aktiviere: 
den Zusammenstoss zwischen einem Bromatom und -molekül aus 
reichen muss, um das Atom in den angeregten Zustand zu übe: 
führen. RoLLErsox und Eyrıs@G!) schlossen aus theoretischen Ü! 


1) ROLLEFSON und EyRrIsG, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 170. 
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ngen, dass dreiatomige Halogenmolekeln in metastabilen Zu- 
‚den existieren können und dass ein angeregtes Chloratom im 
ss mit einer Cl,-Molekel leicht €/, bilden kann. Es bleibt noch zu 
rsuchen, ob bei der bimolekularen Bildung von Br, aus Br-- Br, 


terischer Faktor y auftritt. Die Stosszahl zwischen Br und Br, 


Sekunde und Kubikzentimeter ist gleich: 
2) ? NN. 


» ($ + 83); 8) = Durchmesser von Br, s3— Durchmesser von Br,;. 

Geschwindigkeit von Br, u, Geschwindigkeit von Br, n,. 
‚ Zahl der Bromatome bzw. -molekeln im Kubikzentimeter. Die 
Zahl der pro Sekunde und Kubikzentimeter gebildeten Br, ist dann 
leich 


Wr; .ıs?- (mn? ker = MET lie 


folgt dabei aus Gleichung (4), W aus Tabelle 6. Die Versuchs- 


ergebnisse führen zu einem sterischen Faktor y von der Grössen- 


ordnung 10” ?., 
Die Quantenausbeute der Reaktion. 
ie Berechnung der Quantenausbeute hat bei dieser Reaktion 
Die B | g der Quanteı beute hat | li teakt 
keine besondere theoretische Bedeutung, da die beobachtete Ge- 
schwindigkeit durch die von Bromatomen ausgelösten Reaktions- 
> h 
ketten bestimmt wird, die im stationären Zustand einen bestimmten 
Wert erreichen. Ein Vergleich der Zahl der pro absorbiertes Licht- 
quant bei dieser Reaktion umgewandelten Brommolekeln mit der 
bei der gleichen Reaktion in der Gasphase oder ein Vergleich 
mit anderen Bromierungsprozessen dürfte wesentliche Ergebnisse 
liefern. 
Die Umsetzung Ar in der Sekunde folgt aus: 
k,[Br,] = k,/k,- Q'=-[Br,], mit @ = Ins /E. 
Die Quantenausbeute y ist 


y=4Ax/Q, oder Ar=y-Q. 
Deshalb ist - Q":/[ Bra] — ky/k,— const. 
In Tabelle 7 sind die aus Versuchsergebnissen der Tabelle 2 berech- 
neten y für hohe Acetylendichloridkonzentrationen wiedergegeben, 
us denen man ersieht, dass y- Q'° für eine gegebene Wellenlänge 
konstant ist. y  Q'? wächst mit wachsender Quantengrösse, wie auch 


lie Werte von ky. 


11” 











152 J.C. Ghosh, S. K. und 8. Ch. Bhattacharyya 


Tabelle 7. 


[Br,] g:10-4  In-10-u y yegta.10-7 779° 


(A) = 546 put. 


vo146 1'158 398 344 370 2:53 
0"0097 0828 2°17 262 2:38 945 
00049 0444 0802 1’S0 1'20 2'45 


Mittelwert = 2'45 
(B) 1=436 un. 


vo146 2127 1292 607 S’S6 607 
00097 154 793 43 5’S4 602 
VOOF49 25 353 8 310 632 


Mittelwert = 6°14 

(C) 2=406 um. 
00097 280 1475 51 867 
00049 1'95 594 305 4127 


IF 


Mittelwert = 8'83 


q=absorbierte Quanten pro Sekunde und Kubikzentimeter. An=pro Sekundı 
und Kubikzentimeter umgewandelte Molekeln. Letzte Spalte gilt für Einheit 
konzentration von Brom. 


Abschnitt B. 


Die Photobromierung von Acetylendichlorid im Gaszustand. 


Versuchsanordnung. Die Reaktion wurde durch Messung 
der Druckänderung untersucht. Für alle Versuche wurde das blau 
Licht (= 436 zu) einer Quarzpunktlichtlampe verwendet. Di 
Apparatur ist in Fig. 2 dargestellt. Das zylindrische Reaktions 
gefäss ( aus Quarz (11cm lang, 2em Durchmesser) besass plan 
parallele Endflächen und zwei rechtwinklig gebogene Seitenrehre mit 
Schliffen am Ende. 


Ein Seitenrohr ist mit den Gefässen für Brom und Acetyle: R 
dichlorid über die Glashähne T,, T,, T,, T, und die Kugeln D, und R 
D, durch enge Kapillaren verbunden. Ein anderer Ansatz führt übe: R 
den Hahn T, zur Pumpe. Das andere Seitenrohr ist mit dem Schwete! k 


säuremanometer M verbunden, dessen einer Schenkel über eine Kuge! 
und den Hahn 7, zur Pumpe führt. Das gummihaltige Vakuumfett 
wurde 1 Monat lang vor Gebrauch mit Brom gesättigt und verhielt 
sich ganz zufriedenstellend. Das Reaktionsgefäss befand sieh 
einem Thermostaten mit Quarzfenster W, dessen Temperatur an! 
+ 0'1° konstant gehalten wurde. Um Luftreste zu entfernen, wurd 
die Apparatur mehrmals mit Brom- und Acetylendichloriddämpfe: 


durchspült, die im Dunkeln nicht reagieren. War die Reaktion wei! 
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tgeschritten, so beschlug sich das Gefäss mit dem Reaktionsprodukt 
hlordibromäthan, einer hochsiedenden Flüssigkeit mit zu ver- 


hlässigendem Dampfdruck; die Reaktionsgeschwindigkeit nahm 


‚as ab und Vorversuche ergaben, dass auf unsauberen Oberflächen 
ktisch keine Reaktion zwischen Brom und Acetylendichlorid er- 
st. Daher wurde nach jedem Versuch das Reaktionsgefäss heraus- 
nommen, mit reinem Tetrachlorkohlenstoff ausgewaschen und durch 
‚en gereinigten Luftstrom getrocknet. Die Strahlungsenergie wurde 

bei den Versuchen in Lösung bestimmt. Die bei der verwendeten 








Schliffverbindungsstücke am Ende. 8 Punktlichtlampe, P Konvexlinse, 
B enthält Acetylendichlorid, A enthält Brom. 


Bromkonzentration fast vollständige Absorption wurde aus den 
KExtinktionskoeffizienten für gasförmiges Brom nach GRAY und 
STYLE berechnet!); Konzentrationseinheit ist dabei Mol pro Liter, 
bei Verwendung dekadischer Logarithmen ist e für 436 zu gleich 160. 


Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion. 
Die Konstanten k, wurden für Brom nach der Gleichung: 


| 
«In # 
,—t; Po Ya 


berechnet; dabei ist p, der Anfangsdruck von Br;; x,, &, die bis zur 
Zeit t, bzw. erfolgten Partialdruckänderungen von Br,. Der Sätti- 


!) Gray und STYLe, Proc. Roy. Soc. London (A) 126 (1930) 603. 
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gungsdruck von Brom ist bei 30° C gleich 26°45 cm Hg!). Bei uns: 
Messungen lagen die Partialdrucke von Brom immer unter « 
Sättigungsdruck. Die Versuchsergebnisse stehen in Tabelle 8 und 
Tabelle s enthält den Einfluss der Konzentrationsänderung von Bı 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Tabelle 8. 


| Bı bh 
Mol. Po Pao0 





0024 301 254 559 233 | 
000176 21°9 t 561 233 2 | 
000147 18°5 56 56°7 233 21° | 
I 
I 


000135 164 38! 56'2 233 
000135 16°5 >4# 219 35 


p, von Acetylendichlorid= 40 em Schwefels. e, von Acetylendichlorid = 00032 ı 
Temperatur 30° C. Pa. P306 = Partialdrucke von Brom zu Beginn und nach 300 sı 


/, und /„ı: in den früher verwendeten Einheiten. 


Tabelle 9. 
[Ah 
M« ] Po n Psoo ira 


ne 
2. 


VOOOTE 16°: 
00013 16° 
VO0164 16° 
00034 16°: 
0.0052 16° 
0034 16°: 
VOO164 16°; 


nen an" 


2 ea SE 
www 
u DE DE DE DE Du 5 


% 
.)* 
.)* 
b’ 
5’u 
5 
.)* 


REN 


)—= 436 u; für pg or, = 165 em S8.s. ist [ Bra], = 0°00135 mol. A= Acetylendichlor 
Ps0o0 = Pra-Druck nach 600 sec. 


Beispiel einer Messung: 


pP p 


0 58’5 
300 627 
500 486 
900 44°] 

1200 399 

1500 36° 

1800 347 


m een N 

De Bu 1 

SS es 
2 


> -1Ww 


u 
- 
Pr. 


Mittelwert = 56'0 
tin Sekunden. P= Gesamtdruck in Zentimeter H,S8O,. p= Partialdruck von Bro: 
in Zentimeter H,S8O,. Drucke sind im folgenden in diesen Einheiten angegebe' 
I,„= 233 ergem”?sec"!, —=436 uu; Temperatur 30°C. p,= Anfangsdruck v 
Acetylendichlorid =40 em 8.s. p9= Anfangsdruck von Brom = 18°5 em S.s. 


I) Ramsay und Youns, Trans. Chem. Soc. 49 (1886) 453. 
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Ähnliche Ablesungen wie in dem angeführten Beispiel wurden 
verschiedene Partialdrucke von Brom bei konstantem Partial- 
k von Acetylendichlorid gemacht (Tabelle 8). 

Der Einfluss der Konzentrationsänderung von Acetylendichlorid 
die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich aus Tabelle 9. Die 


heiten zweier Messungen finden sich im folgenden unter a und b. 


0 
300 
600 
KIT 4’8! 328 
1200 33 253 
1500 > "SI 


Mittelwert 


0 
600 
1080 
1620 
Mittelwert = 7'2 
136 un; Temperatur 30°C. /I,=35ergem”?sec-!, p, von Acetylendichlorid 


in (a): 64°8; in (b): 9°5. p, von Brom in (a) und (b)= 16°5. 


| 





er 
9 2x0® 1% 








Aus den Versuchsergebnissen der Tabelle 5 und 9 ergibt sich, 
dass die unimolekulare Geschwindigkeitskonstante in bezug auf Brom 
a) proportional der Quadratwurzel aus der absorbierten Energie ist, 


unabhängig von der Anfangskonzentration von Brom ist, was aus 
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der Tatsache, dass die gesamte Strahlung absorbiert wurde, zı 
warten ist; c) bei Temperaturerhöhung von 10° auf das 1’4fache wi, 
bei den Versuchen in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff wächst 
d) Trägt man 1/k, gegen 1/c auf (Fig. 3), wobei e die Konzentratio: 
von Acetylendichlorid ist, so erhält man eine Gerade. 

Die Quantenausbeute der Reaktion. 

Zu Beginn der Reaktion darf der Umsatz Ax geschrieben werde: 
als: Axz=kelBr,|- At. Die Berechnung der Quantenausbeute wird 
am folgenden Beispiel erläutert: 

Pos = 400 em 8.8. Pony = 18°5 em 8.8. = 00335 Atm. k,— 567 -10 
[Bra] Po ;,, (Atm.)/22’4—0'00149 Mol/Liter; Ax/At— 844 10 
Molem”®see”t; Zahl der pro Sekunde und Kubikzentimeter un 
gesetzten Brommolekeln: An/Adt=-512-10"%; Zahl der von len 
des reagierenden Gases umgesetzten Quanten: 

In /hv= 21 2/45-10"2=47 -10%2; y=512 -104/47 -1022=109. 

In Tabelle 10 sind die Quantenausbeuten y für verschiedene 
Konzentrationen von Brom und Acetylendichlorid angegeben. Man 
sieht, dass die Quantenausbeute der Reaktion in der Gasphase viel 


grösser ist als die für die Lösung. 


Tabelle 10. 


|Br,) 10° [A]) 10% (In/Jt)-10=% (Iuns/Ar)- 10713 y 
(a) 240 330 s1'3 047 1730 
176 330 598 047 127°2 
14'7 330 505 047 1074 
13°5 330 46°0 047 97°8 
13°5 330 17'9 0071 2521 
(b) 13°5 76 540 0071 784 
13°5 13°0 VOS 0071 129°7 
13°5 164 11°5 0071 160°5 
13°5 340 18°2 0071 2570 
13°5 520 18°9 0,071 2662 


Temperatur: 30° C. 


Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten in der Gasphase weı 
den nur dann mit denen für die Lösung in Tetrachlorkohlenstof! 
k,[A] 
k,+ k,[A] 
der Fall, wenn sowohl in der Gasphase als auch in der Lösun: 

[A] >0'0045 mol. wird. 


vergleichbar, wenn praktisch gleich Eins wird; dies 
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Aus Tabelle 3 und 9 ergibt sich bei | A | = 00045 mol. für A,-10°/7,;, 
er Lösung ein Wert von 450 und im Gas ein Wert von 1322. Bei 
sleichbaren Versuchsbedingungen verläuft daher die Reaktion in 
Gasphase 30 mal rascher als in der Lösung von Tetrachlorkohlen 
f. Der Mechanismus der Reaktion ist in beiden Phasen der gleiche. 

Die beiden Zwischenreaktionen 

Br — Br, 

Br; > br, 
erfordern für einen erfolgreichen Zusammenstoss noch die Gegenwart 
eines dritten Körpers, um die überschüssige Energie abzuführen. Bei 
gleicher absorbierter Lichtenergie pro Kubikzentimeter wird die Kon- 
entration der Bromatome in der Gasphase notwendigerweise viel 
grösser sein als in Lösung von Tetrachlorkohlenstoff. Dem Einfluss 
dieser höheren Konzentration an Bromatomen wirkt jedoch einiger- 
massen die Verzögerung der Reaktion (3) infolge der Abwesenheit 
eines dritten Körpers entgegen. Ein Ausgleich wird aber nicht er- 
reicht, und das Endergebnis ist, dass die Geschwindigkeitskonstante 


in der Gasphase bedeutend grösser als in der Lösung von Tetrachlor- 


kohlenstoff ist. 


Dacca (India), Chemical Laboratory. The University. 











Die photochemische Oxydation von Mandelsäure durch Brom 
mit Uranylsalzen als Ultraviolett-Sensibilisatoren. 


Von 
J.C. Ghosh und B. B. Roy. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 21. 10. 35.) 


Unterhalb von 313 au ist die Reaktion rein sensibilisiert. Die Reakti 
veschwindigkeit ist erster Ordnung in bezug auf Brom. Die Versuchsergzebniss« 
in vollkommener Übereinstimmung mit einer von GHosH und Purkayasrı 
früher aufgestellten Kettenreaktion, wenn man annimmt, dass jedes vom Uraı 


ion absorbierte Quant eine Brommolekel in Atome zerlegt. 


In einer vorhergehenden Arbeit!) wurde der Mechanismus diese: 
Reaktion mit Methylenblau als Oxydationsmittel untersucht. Meths 
lenblau besitzt eine sehr starke Absorption im Ultraviolett, und deı 
von den Uranylsalzen in Gegenwart dieses Farbstoffes absorbiert: 


Strahlungsbruchteil kann nicht genau bestimmt werden. Dagexeı 


ist Brom ein Oxydationsmittel, das unterhalb von 300 un se 
schwach absorbiert ; daher darf man annehmen, dass in einer Mischung 
von Uranylsalz und Brom, die gesamte wirksame Strahlung alleiı 
vom Uranylsalz absorbiert wird. GHosH und PuURrKAYASTHA?) habeı 
schon gezeigt, dass Brom mit Mandelsäure allein nur oberhalb ı 
313 un reagiert. Auf der kurzwelligen Seite von 313 vr, die für dis 
Oxydation von Mandelsäure durch Brom ausgesucht wurde, ist die 
Reaktion rein sensibilisiert, da das als Sensibilisator dienende Urany| 
sulfat allein unter allen Bestandteilen dieses Licht absorbiert. 


Die Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung stimmt mit der in der früheren Arbeit 
1) I 


überein. Zum Aussondern des Spektralbereiches zwischen 256 und 


313 zu wurde ein rechteckiges Quarzgefäss mit einer konzentrierte: 
Lösung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff zwischen Linse und Reak 
tionsgefäss gestellt. Eine schwache Dunkelreaktion wurde beobachte! 
und von der Gesamtreaktion abgezogen, um die Geschwindigkeit: 
konstante der sensibilisierten Reaktion zu erhalten. Die Reaktion: 


!) Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 236. 2) GHosH und PURKAYASTHA, } 
physik. Chem. (B) 9 (1930) 154. 
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windigkeit ist erster Ordnung in bezug auf Brom; demnach 


\e die Geschwindigkeitskonstante aus der Gleichung k 


hnet. Es ist zu beachten, dass k in 1/Minuten angegeben ist. 


Versuchstemperatur war immer 27°C 


Die Versuchsergebnisse. 
I. Einfluss der Konzentrationsänderung von Brom auf die Ge- 
‚indigkeitskonstante der Reaktion (Tabelle 1). Es ergab sich, 
die Konzentrationsänderung von Brom innerhalb gewisser 
nzen keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit besitzt. 


labelle 1. 
c Ur] |Br,}, k-10 
02 02 VOS54 097 
v02 vo2 01263 1’05 
002 002 01579 104 
Konzentration der Mandelsäure in Mol/Liter. [Ur]= Konzentration von Uranyl- 
1 


sulfat. [Bra] = Anfangskonzentration von Brom. I/,= 710 erg em”? sec 





7000 








Fig. 1. 


2. Einfluss der Konzentration der Mandelsäure auf die Reaktions- 
geschwindigkeit (Tabelle 2). Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt mit 
wachsender Konzentration der Mandelsäure. Trägt man 1/k gegen 1/c 

ce gleich Konzentration der Mandelsäure — auf, so erhält man 
eine Gerade (Fig. 1). Die Bedeutung dieses Ergebnisses wird später 


besprochen. 
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Tabelle 2. 


|Br, |) Ur] c k-105 
01281 vo2 vo02 1'05 
(1281 vro2 00307 114 
01281 002 vo614 123 
"1281 vor 102 1'28 


I,„=7T10 erg em”? see1, 


3. Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante und | 
tensität der einfallenden Strahlung. 

Die Intensität der einfallenden Strahlung wurde mit Morzseh. 
Galvanometer und Thermosäule gemessen, die mit einer Herxen 
Lampe geeicht waren. Zuerst wurde ein mit Wasser gefülltes Quarz 


gefäss zwischen das Bromfilter und die Thermosäule gestellt und « 


Einergie der gesamten durchgegangenen Strahlung gemessen. Darauf 


wurde das Gefäss mit einer konzentrierten Lösung von Kaliumnitni: 


gefüllt, welches die gesamte ultraviolette Strahlung absorbiert. Di: 


Differenz beider Messungen ergibt die Intensität der einfallend: 
ultravioletten Strahlung unterhalb von 313 u. 

Tabelle 3 zeigt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Quadrat 
wurzel aus der einfallenden Energie proportional ist. 


Tabelle 3. 


Ur] I, k.105 I, K.105 (1,1) k’k' 
002 1444 1'34 s29 104 1'32 1°29 
0566 1444 1’s1 529 140 1’32 130 


[Br,]u= 01281; ce = 00614. 


t. Einfluss der vom Uranylsulfat absorbierten Energie und 
Konzentration des Uranylsulfat auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
Die vom Uranylsulfat absorbierte Strahlung wurde nach der B: 
ziehung 


abs In.(1-—e”' N 

berechnet. [Ur] ist die Konzentration des Uranylsulfat. Der Extink 
tionskoeffizient von Uranylsulfat in Gegenwart von Mandelsäure is 
e--50%). Tabelle 4 zeigt deutlich, dass die Geschwindigkeitszunahı 
der Reaktion mit steigender Konzentration von Uranylsulfat 
mählich abnimmt. Ferner geht daraus hervor, dass die Reaktion» 


geschwindigkeit der Quadratwurzel aus der Energie, die vom Sen- 


sibilisator absorbiert wird, proportional ist. 


!) GmosH und Mırra, J. Ind. Chem. Soc. 4 (1927) 364. 
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Tabelle 4. 
|Br,)o [Ur] 
01263 vo614 0o1 1834 
01263 vo614 02 326°6 
01263 vo614 0566 630 
01263 vo614 01 759 
I„= 829 erg em? sec 1, 
Untersuchung ergab, dass die 


5. Die Quantenausbeute. Die 
Ein Beispiel für ihre 


(uantenausbeute der Reaktion sehr gross ist. 
;erechnung wird im folgenden gegeben. 


| Br,|) 01263 mol. ce 00614 mol. [Ur] 001 mol. 


! 1834 erg em? sec ! bei einer mittleren Wellenlänge von 313 u. 


konzentrationsänderung von Brom in 120 Minuten 
A| Br,] = 2'22-10°? Mol/Liter. 


Querschnitt des Reaktionsgefässes 18:18 324 cm?, Länge 05 em. 
Daraus berechnen sich die pro Sekunde umgewandelten Brommole- 


kel zu An/dAt=-303-10%, Die Zahl der absorbierten Quanten ist 
1, Querschnitt /h-v = 954-103, 


In’ Jt 
Quantenausbeute: y 0 


Da die Quantenausbeute gross ist, ist es ohne Bedeutung, dass 


gerade 313 zu als mittlere Wellenlänge der absorbierten Strahlung 
sewählt wurde. 
Die Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Aus dem Vorangehenden folgt deutlich, dass jeder Mechanismus, 
den man für diese Reaktion annimmt, folgenden Versuchsergebnissen 
Rechnung tragen muss: 

I. Die Reaktion ist erster Ordnung in bezug auf Brom. 

2. Variiert man allein die Konzentration der Mandelsäure und 
trägt die reziproke Geschwindigkeitskonstante gegen die reziproke 
Konzentration auf, so erhält man eine Gerade. 

3. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Quadratwurzel aus der 
einfallenden Energie proportional. 

t. Mit steigender Konzentration von Uranylsulfat wächst die 
teaktion; sie ist der Quadratwurzel der vom 


Geschwindigkeit der Re: 
Uranylsulfat absorbierten Energie proportional. 


5. Die Quantenausbeute ist gross. 
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Alle diese Ergebnisse werden durch die Annahme erklärt, (das 


jedes vom Uranylion absorbierte Energiequant (A< 313 ur) eine Bı 


molekel in zwei Atome zerlegt, und zwar 1. durch Stoss zwische: 


einem aktivierten Uranylion und einer Brommolekel, und 2. du 


tesonanzinduktion. Die so erzeugten Bromatome beginnen nun ein: 


Kettenreaktion, die schon von Gmosnm und PURKAYASTHA! 
genommen wurde: 
Br > Br;, 
3. Br+ br, — Br, 
t. Br, +Mandelsäure > Phenylbrenzsäure -- 2 H Br Br, 
5. Br,— Br, + Br. 
Aus 2 bis 5 ergibt sich die Gleichung: 
1 d[Br,] (1 Zans (von UO} ')) ki-c 


— [Br,] dt ie Nhr | E+ke 


tv 
a 
vw 
= 


Aus dieser folgt, a) dass die Reaktion erster Ordnung in bezug auf Br. 
ist, b) dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Quadrat 


wurzel aus der vom Uranylion absorbierten Energie ist, c) dass | 
gegen 1/c aufgetragen eine Gerade ergibt. 


!) GmosH und PURKAYASTHA, Z. physik. Chem. 98 (1930) 155. 


Dacca (India), Ühemical Laboratory. The University. 








Photooxydation der Bernsteinsäure durch Methylenblau 
mit Uranylsalz als Sensibilisator. 
Von 
J.C. Ghosh, T. Banerjee und B. Bhatta. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 3. 1. 36.) 


In gleicher Weise wie in einer vorhergehenden Arbeit!) über die Photo- 
ıtion der Mandelsäure wird die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstant« 
P;; des Systems, von der Konzentration der Bernsteinsäure, der Intensität 
einfallenden Strahlung und der Temperatur gemessen. Im Gegensatz zu den 
rgebnissen der zitierten Arbeit zeigt sich, dass nur die Hälfte der Stösse zwischen 


angeregten Uranylion und dem Säuremolekül wirksam ist. 


In einer vorangehenden Arbeit von GHOSH, NARAYANMURTI und 
Roy!) wurden die Ergebnisse einer Untersuchung über die Oxydation 
n Mandelsäure durch Methylenblau mit Uranylnitrat als Photo- 
sensibilisator veröffentlicht. In der vorliegenden Arbeit werden die 
Ergebnisse über die Photooxydation von Bernsteinsäure durch Me- 
thylenblau mit Uranylnitrat als Photosensibilisator beschrieben. 
Bernsteinsäure ist gegenüber einer Oxydation durch gewöhnliche 
hemische Reagenzien viel widerstandsfähiger, obwohl sie in Gegen- 
vart der spezifischen Dehydrogenese ziemlich leicht durch Methylen- 
blau oxydiert werden kann. 
Es wurde die in der vorangehenden Arbeit beschriebene experi- 
mentelle Anordnung verwendet. Das Reaktionsgefäss (1'8:1°8-0 5cm?) 


bestand aus aneinandergeschmolzenen Quarzplatten. Die Änderungs- 
geschwindigkeit der Konzentration des Methylenblaues wurde wie in 
der früheren Arbeit spektralphotometrisch verfolgt. Zur Isolierung 
r Wellenlänge 4—=366 au dienten ein Chance Bros. Ultraviolett- 
lter (lmm) und ein rechteckiges Quarzgefäss mit 2°, wässeriger 


Kupfersulfatlösung (20 mm), die zwischen Quarzlinse und Reaktions- 


gefäss gestellt wurden. 


!) GHOSYH, NARAYANMURTI und Roy, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 236 
246. 
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Die Versuchsergebnisse. 

Es tritt keine Konzentrationsänderung von Methylenblau 
wenn 

l. eine Mischung von 032 mol. Uranylnitrat und 01 mol. B: 
steinsäure 24 Stunden lang im Dunkeln steht, 

2. eine Mischung von 01 mol. Bernsteinsäure und 00004 
Methylenblau mit der Gesamtstrahlung einer Quecksilberlaı 
10 Stunden lang belichtet wird, 

3. eine Mischung von 032 mol. Uranylnitrat und 00004 ı 
Methylenblau in gleicher Weise belichtet wird. 


Tabelle 1. > 
IE 
f, 8 c, + 108% jo 
2 Pr} 

t 68°50 90 ge 
F "33: 
t„— 1200 6650 910 = Sa 
io + 3600 6325 745 2 


t, (in sec) beliebiger Zeitpunkt nach der Induktionsperiode. 
s— Ablesung des Spektralphotometers. 
Cs molare Konzentration von Methylenblau. 
gI% 
ft 


von 5mm Dicke pro sec reagieren. 


Zahl der Grammole von Methylenblau, die pro Flächeneinheit der Lös 


Anfangskonzentration von Methylenblau e3= 00004 mol. 
Konzentration von Uranylnitrat c, = 0'16 mol. 
Konzentration von Bernsteinsäure c= 0'025 mol. 
Einfallende Lichtenergie /,„= 2480 erg sec! cm. 


Wie in der vorangehenden Arbeit war es auch hier erforderlicl 7 
Stickstoff durch die Lösung strömen zu lassen, um gelösten Sauerstof! di 


( 


zu entfernen. Bei sämtlichen Versuchen war die Temperatur 3 
Aus Tabelle 1 folgt, dass nach Beendigung der Induktionsperi: 
die Reaktion nullter Ordnung ist. 
Die vom Uranylnitrat, dem einzigen photoaktiven Bestand! 
des Systems absorbierte Strahlung, wird nach der Näherungsformel 


berechnet. s 
€, €, 


8678, 


I. = I,[1 — eHad - sad] - 
c 

/, ist die Intensität der einfallenden Strahlung i 366 un, &, 0 
in (segenwart von Bernsteinsäure (01 mol.) vergrösserte Extinktion: 
koeffizient von Uranylnitrat, &, der Extinktionskoeffizient von \: 
thylenblau. 7 
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Tabelle 2. 


Substanz Extinktionskoeffizient 


Uranylnitrat (c,=0’1 mol.) . ... . 60 
Uranylnitrat (c, = 008 mol.) in Gegen- 

wart eines Überschusses von Bern- 

steinsäure (c=0'1 mol.) . . .. . 170 
Methylenblau (cs —= 00002 mol.) Zr 2500 


Der Extinktionskoeffizient wurde mit Thermosäule und Mor 

m Galvanometer gemessen. 

Einfluss der Konzentration der Bernsteinsäure auf die Reaktions- 

hwindigkeit: 

Bei Anderung der Konzentration der Bernsteinsäure ändert sich 

> 

Pp des Systems, und der Einfluss des 97, auf die Reaktions- 

seschwindiekeit wurde so zuerst untersucht. Das 7p;,, wurde mit 
! Pu 

Salpetersäure verändert. 


Tabelle 3. 


IHNO,) T jo 


0 034 
0"1l norm. 035 


0025 mol., Cy 016 mol., C9 00004 mol., I, 2480 erg sec” !cm 


Der P7-Wert der Lösung ist demnach ohne Einfluss auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 

Aus Tabelle 4 und Fig. 1 ergibt sich, dass unter sonst gleichen 
Bedingungen eine Gerade entsteht, wenn man den reziproken Wert 
der Geschwindigkeitskonstanten k gegen den reziproken Wert der 
Konzentration e der Bernsteinsäure aufträgt. 


Tabelle 4. 
JSt 

.jon 
’Ft 


01 0'925 Vo1S 
0,066 0758 0016 
005 065 0012 
0,033 "483 0,0092 
0'025 0375 00072 
0'0004 mol., /9= 2732 erg, vom Uranylnitrat absorbierte Energie = 1676 erg, 
Zahl der absorbierten Quanten pro sec und em? —= 0'315 :10%15, „= Quantenausbeute. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 32, Heft 2 12 
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Geschwindigkeitskonstante und Intensität der einfallenden St 
lung: Die Intensität der einfallenden Strahlung wurde durch Veru 
dung von Quarzlinsen verschiedener Brennweiten verändert. 


Ani Han Ba NE Nasa mes fi 


4b’r 
| 
I 








A 

| | 

1 | 

R | 

1) 

ol | 
10 15 - Ju HH 
en "TR \ 
Fig. 1. 
Tabelle 5. 
# k,.10 pi k}.10% 2./E: k,'k: el 
1400 0458 S75 0275 160 1'67 
ce—=0"'1 mol.; Ca 00004 mol.; C, 016 mol. 

Aus Tabelle 5 ergibt sich, dass unter sonst gleichen Versuchs N 


bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Intensität 
der einfallenden Strahlung ist. 
Der Temperaturkoeffizient war von der Grössenordnung Eins 
Einfluss der vom Photosensibilisator absorbierten Strahlung: 
energie und seiner Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit 


Die vom Photosensibilisator U 0, (N O,), absorbierte Energie wurd \ 
nach Formel (1) berechnet. Der Extinktionskoeffizient wurde der T 
belle 2 entnommen. Die fünfte Spalte der Tabelle 6 zeigt, dass die b \ 
obachteten Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten gut mit den nac| L 
der Gleichung: J: I (von U0% * absorbiert] 
Fri,‘ 1+17:c N 


berechneten übereinstimmen. 
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I (abs. von UO? *) 


ın erg cm 


1676 
1426 
1083 

624 


175 


01 mol.; cı 


In der früheren Arbeit wurde folgender 


Tabelle 6. 


Zahl der absorh. 


(QJuanten 


-10 1 sec"!cm 


2:9) 
> 
Da 


033 


00004 mol.: /,= 2732 erg sec 


Jx 


beoh. 


093 
I"SS 
ISIN 
077 


033 


I cm 


Jt.10% 


ber. 


vra4 
vü6 
045 
077 


031 


2: k,=2°08:10 


167 


voO18S 
VO20 
0026 
VO40 
vo61 


teaktionsmechanismus 


enommen: 
1. U02++ E,—UO!' 
703° (angeregt) > U," (normal) + Phosphorescenzstrahlung, 
102 * (angeregt) + U02+-»2 UO%*, 
U/O% *(angeregt)- 


(angeregt), 


Bernsteinsäure > U O2 Oxydationspro- 
dukte der Bernsteinsäure-- H,O, 
5. U02* -+-Methylenblau -- 4,0.» U02' 
Hieraus erhält man für die Reaktionsgeschwindigkeit: 
‘x Id(von U03 absorbiert) k, | Bernsteinsäure] 
Jt N-h-ı k, + k, -[UO2*] + k, - [Bernsteinsäure] 
Wawrzows Ergebnisse über die Auslöschung der Phosphorescenz 


Leukobase. 


Uranylsalzen führen zu A, — 99 k,. 
In der vorhergehenden Arbeit wurde %, identisch mit k, ange- 
mmen; dies ist gleichbedeutend mit der Annahme, dass jeder Stoss 
eines angeregten Uranylions mit einem anderen normalen Uranylion 
der mit einem Mandelsäuremolekül wirksam ist. Gleichung (1), die 


suter Übereinstimmung mit den Experimenten ist, kann jedoch 


nur unter der Annahme abgeleitet werden, dass k, > 05-k, — 50: k, ist. 
Dies führt zu dem Schluss, dass immer einer von zwei Stössen zwi- 
schen dem angeregten Uranylion und dem Bernsteinsäuremolekül 
wirksam ist. In Anbetracht der grösseren Stabilität des Bernstein- 
siuremoleküls erscheint dies nicht überraschend. 

In der Tat ergibt sich aus den Zahlenwerten der früheren Arbeit für 
die Quantenausbeute der Oxydation der Mandelsäure unter gleichen 
Versuchsbedingungen das 1'’6fache der in Tabelle 6 angegebenen y. 

Dies steht mit unserer Annahme in Übereinstimmung, dass das 
Verhältnis der wirksamen Zusammenstösse zwischen angeregtem U 0? *- 
Ion und Bernsteinsäuremolekül zur gesamten Stosszahl viel kleiner 


als das im Fall der Mandelsäure als Reduktionsmittel beobachtete. 


Daecca (India), Chemical Laboratory. The University. 1935. 
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